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MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT
S AKTAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE.

1948, LIV, KOTET,

Megielent: 1948. junius 26.

Metil thio uracil kémiai viselkedése és néhany
uj szarmazéka.

Csiirds Zoltdn, Richter Péter és Schén Jdnos.
(A Miiegyetem Szerves Kémiai Technologiai Intézetébél.)

A thio uracilok kémidja az elmult években egy nevezetes kemotera-
piai ujdonsag kapcsan Keriilt napirendre: a thio karbamid, thio uracil és
szarmazékaik ugyanis a Basedow-kor hatdsos gyogyszerének bizonyultak.
Ebben kiilondsen kitlint a 2-thio 4-metil 6-oxi pirimidin, a metil thio ura-
cil. A vegyiiletcsoport kémiai viselkedésér6l sz6lé ismereteink meglehetd-
sen hidnyosak, annak ellenére, hogy kiilonboz6 szerzok sok szarmazékot
allitottak elé. Eppen ezért munkanknak kettés célja volt: egyfel6l adato-
kat gyiijteni a thio uracilok kémiai természetérdl, masfelél néhany, eddig
ismeretlen szarmazékot elGallitani.

Az irodalomban ismertetett szdirmazékok természetiik szerint harom
csoportba oszthatdk:

a) a 2-es és 6-0os szén-atomon, kénen, ill. oxigénen kapcsolpdé hg-
lyet;esitéseket tartalmazé vegyiiletek (merkapto és éter szarmazé-
kok). :

b) az 1-es és 3-as nitrogénen helyettesitett vegyiiletek.

c) a 4-es és 5-0s szén-atomon kapcsolddd szarmazékok:

IN:CG___O_
]
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AR T o) fl:s_
N i
A thio uracil vaza.

a) E csoport tagjait 4ltalaban két tton allitottak el(é: vagy a s’zu‘b-
sztituenst mar eleve tartalmazé .kiinduldsi anyagokbol szmt?tlza’ltaﬂk
a pirimidin-vazat, vagy a mar el6allitott alapvegyiiletet mdédositot-
ték- (1, 2: 3; 4’ 59 6’ 7; 8-) H :

b) Az ide tartozé vegyiiletek mé6dositott kiinduldsi anyagokbdl szin-
tetizalt pirimidin szdrmazékok. Gyakori az az eset is, hogy az a) cso-
portba tartozé vegyiilet eldallitisanal a szubstituens a kivant helyrol a
szomszédos nitrogénre ugrott at. (%, 10, 11) R :

¢) Ide tartozik tobbek kozott munkank alapanyaga, a metil thio uracil.
Altalaban teljes szintézissel eléallitott vegyiiletek. (17, 18.) =

RitkabBteset, hogy a kész thio uracil szén-atomjdra kapcsoltak ijabb
csoportokat. (17, 18)) 5 S S he

Amint kiilonboz6 szerzék miiveibdl kideriil, a metil thio ._urac.xl kiilon-
b6z6 tipusii reakcidékban vehet részt. Ennek alapjan a vegyiilet jellemzé-
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2 CSUROS ZOLTAN.

sei eltérok, sOt, egymasnak sokszor ellentmondék. Nem taldlunk olyan
munkat, mely avval foglalkozna, milyen szarmazékok allithaték el elvi-
leg e vegyiiletb6l, milyén reakciok valésziniisége kicsi, milyen viselkedés-
re hajlamos a vegyiilet. Metil thio uracil Na-sé6javal (a tovabbiakban: Na-
s6) kondenzalt halogén szarmazékok kozott nem taldlunk sav-kloridokat.
Vitas, hogy a 2-es és 6-os kén, illetve oxigén fenolos-e, vagy aliias keto-
enol tautomériat mutat. Nem irnak le egyszerii szirmazékokat: nem ace-
tilezték, nem benzoilezték a vegyiiletet. Nem ismeretes, hogy 6t leirt fém-
son kiviil alkot-e mas fémekkel is sztabil sokat. Nem ismertet az irodalom
kondenzaciés keton-reakciokat.

Tekintettel a fent ismertetett hidnyossagokra, munkank céljaul azt
tiiztiik ki, hogy szdrmazékok el6allitasa soran tdmpontokat szerezziink a
vegyiilet kémiai karakterét illetoen, megallapitva, milyen kémiai valtoza-
sokra hajlamos és milyenekre nem. Sorra véve azokat a pontokat, melyek
tekintetében nem alakult ki eddig egységes vélemény, illetve, amelyek még
nyitva allnak, a munka vezérfonalaul az alabbi pontokat tfiztiik ki:

1. Milyen tipusii halogén szarmazékokkal és milyen koriilmények ko-
z0tt kondenzalhat4?

A kén-atomon helyettesitett metil thio uracil reakcioképessége a
6-0s karbonil csoport enolizaciéja ttjan.

El6allithato-e acetil és benzoil szarmazék?

Acetil és benzoil szarmazékon kiviil kondenzédlhato-e mas sav klo-
riddal (pl. szulfo-klorid)?

Eiéallithato-e nitro-, ill. nitrozo-szarmazék nitralassal, ill. nitroza-
lassal?

Az irodalomban ismertetett néhany fémson kiviill ad-e mas fémek-
kel is sztabil fémso6t?

Kondenzalhato-e primer aminnal Schiff-féle bazissa; eloallithato-e
pl. a fenil hidrazonja?

8. Bekapcsolhatok-¢ diazotdlt aminok a vegyiiletbe?

Munkéank folyaman szigortian azokra a folyamatokra szoritkoztunk,
melyeknek kiinduldsi anyaga maga a metil thio uracil. Figyelmen kiviil
hagytuk mindazon folyamatokat, melyek a 2-es thio, a 4-es metil, vagy
a 0-o0s oxi csoportock megvdltoztatdsaval jarnak. Ugyancsak kiviilestek e
munka keretein azok a szarmazékok, melyek modositott kiindulasi anya-
gokbodl felépitett pirimidin vegyiiletek, vagy ilyenek szarmazékai, Mun-
kank folyvaman a kovetkez6 eredményeket értiik el:

1. Metil thio wuracil Na-s6jat kondenzaltuk néhany halogén szarma-
zékkal. Néhany, az irodalomban ismertetett szarmazék reprodukaldsa utan
el6allitottunk klor aceto pirokatechines kondenzéciéval 2-(dioxi aceto-
fenon) merkapto 4-metil 6-oxi pirimidint (I), majd ennek etxlezett szarma-
zékat (II). Mindkét termék fehér, kristalyos anyag. Tobb aromas és alifas
halogén szarmazék kondenzacidja sikertelen maradt.

2. Az idézett Johnson-féle kozlemény (4) szerint a 2-etil merkapto
6-etoxi szarmazékot nem sikeriilt megtisztitani az 1-es és 3-as mtrogenen
etilezett melléktermékektsl. Eloallitottuk ezt az anyagot az etil merkapto
szarmazék Na sOjanak etil bromidos kondenzacitja titjian, majd a reakcio-
elegyet ligositas utin vakuumban desztillaltuk. Az eredmeny a Johnson- |
féle olaj volt, mely 18-mm.-es vakuumban 154—156°-on ment at (III) ‘
Teljesen tiszta terméket kaptunk. A maradékban kiilonb6z6 mono- és
dietil-szarmazékok voltak Na sé formajaban. :

SO IR SR T
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'METIL THIO URACIL KEMIAI VISELKEDESE. 3

3. Acetilezési kisérletek két médon vezettek eredményre: a Na s6t
ecetsav anhidridben foraltuk, amikoris-egy 173°-on zsugorodd, 183°-on
olvadé fehér kristalyos anyag valt ki, mely molekulasiilya szerint diacetil
szarmazéknak felelt meg. Az anyag tisztitas kozben dezacetilez6dott, ezért
a Kisérlet reprodukdldsa nehézségbe iitk6zott. Masik mad: piridinben ecet-
sav_anhidriddel forralva mono acetil szarmazék keletkezett (Op.: 278—
280°, 282°-on bomlik). Ecetsav anhidriddel tetralinban is ugyanezt a ter-
méket kaptuk. A reprodukilds ebben az esetben sem volt egyértelmii.

Benzoilezés a kovetkez6 médon sikeriilt: Az anyagot erds forriasban
tartott acetonban energikusan kevertiik, hozzacsurgattuk a benzoil klori-
dot, majd lassan a szdmitott mennyiség 2—3 szorosinak megfeleld tomény
Ingot. Az acetonos fazisbél kikristdlyosodott a benzoil szirmazék, a ligos
fazisban valtozatlan metil thio uracil Na és Na benzoat volt. A dibenzoil
szarmazék halvanysargas, rézsaszinii anyag.

4. Kl6r szulfonsavnak metil thio uracilra gyakorolt hatdsat vizsgalva
azt tapasztaltuk, hogy erds hiités esetén visszakaptuk a kiinduldsi anya-
got, kevesebb hiitéssel lehasadt a kénatom, hiités nélkiil pedig elroncsold-
dott az anyag. Szerves szulfo klorid (p-toluol szulfo klorid) a Na séval
Omlesztve kondenzalt. A kapott anyag oldékonysdga annyira hasonld a
metil thio uraciléhoz, hogy elvalasztasuk igen nehezen ment. Az anyag
liggal f6zve hidrolizal, savanyitisra kivdlik a szamitott mennyiségi ki-
indulasi anyag.

5. Nitralasokat prébaltunk hig hideg salétromsavas behatdstol tomény
kénsavas oldathoz adott NaNOs-os mddszerig. Hiromféle eredmény adé-
dott ki ezen probak alkalmaval: vagy visszakaptuk valtozatlanul a bemért
anyagot, vagy elroncsolddott teljesen, vagy kaptunk egy nitro szarmazé-
kot, Ez utébbinak az analizise azt mutatta, hogy a nitralas folyaman kén-
lehasadas tortént.

6. Az irodalomban ismertetett 6t fémsd alapjan megprélgéltu_nk né-
hany tjabb, eddig ismeretlen fémsot el6allitani. Az elsé és masodik osz-
talyba tartozé kationok koziil néhdnynak a sbja ismeretes volt. MegprQ-
béltuk az amfoter jellegli masodik osztdlyos kationokat, de soképzddés
nem volt. A harmadik osztily kationjai koziil 6ttel j6 eredményt kaptunk:
vorosbarna vas-so, fehér amorf cink-s6, fehér amorf aluminium-sé €s ro-
zs4s kristalyos kobalt-s6 70—80% -os termeléssel valt le, a halvinyzold
nikkel-s6b6l pedig 100%-os termelést értiink el. Ez vizben tigyszélvan
oldhatatlanul vélt ki. A negyedik osztaly kationjai vizben j6l 0ld6d6 sokat
adnak, ezekkel azonban nem foglalkoztunk. Az 6todik osztilyba tartozo
kationok so6i vizben szintén jol oldédnak.

7. Kiilonb6z6 aminoknak a 6-os karbonil csoporttal val6 kondenzalasa
ttién Schifi-féle bazist akartunk el6allitani. Kiilonb6z8 olddszerekben €s
kiilonboz6 vizelvono szerekkel végeztitk a kondenzaciot. Az eredmények
valéban Schiff-bazisok voltak, de az elméletileg szamitott kentartalo.mn‘ak
csak kis tort része volt meg benniik, ha egyéltaldban maradt valami lfep.
Egyetlen médon tudtuk a kéntartalmat megdvni: fenil hidrazon eloallitasa-
hoz absz. alkoholos kozegben ZnCl,-ot hasznaltunk vizelvonasra. A.kele_t—
kezett term@k fenil hidrazon volt, amit azonban a véltozatlan metil thio
uraciltél nem tudtunk elvalasztani, azonos oldékonysaga miatt. er}thogy
fenil hidrazon keletkezését valdsziniisiteni tudtuk, az 1roda‘10mban leirt Q—

Cl szarmazékkal egyiitt, mely vegyiilet metil thio uracilbél PCl; hatasara
~ dllt el6, a keto-enol tautoméria alatamasztast nyert.
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8. Az aromas: fenolos, ill. thio fenolos karakter mellett sokkal hataro-
zottabb bizonyitékot sikeriilt talalnunk: néhany sikeres kapcsoldst hajtot-
tunk végre metil thio uracil és diazotalt aminok kozott. Nehézséget oko-
zott az a koriilmény, hogy a metil thio uracil szerves oldészerekben altala-
ban csak nyomokban oldddik, vizben pedig csak 9—10-es pu-n. Ezt a ne-
hézséget az amin kell6 megvalasztasaval, feleslegben alkalmazasaval, ke-
veréssel, hiitéssel sikeriilt annyira csokkenteniink, hogy az atlagos terme-
lések 50—60% koriil mozogtak, s6t, egyik esetben 85% -os kapcsolasi ter-
melést értiink el. A masik nehézség abban allt, hogy az 5-0s szén-atomra
kapcsolédvan a szubsztituens, a 2-es, valamint 6-0s csoportok és a nitro-
gének valtozatlanul maradtak s igy a keletkezett termék oldékonysaga
hasonl6 maradt a véltozatlan metil thio uraciléhoz. Ez a termékek tisztita-
saban okozott nehézséget. Erdekessége a kapcsolasoknak hogy a diazé-
nium csoport nitrogénjei kilépnek a vegyiiletb6l és azo csoport helyett
C — C kotés jon létre. Az erdsen ligos k6zeg magyarazza ezt a tipust,
amelyben tobb ilyen kapcsolds ismeretes.

A kovetkezd kapcsolasokkal értiink el j6 eredményt: diatozalt anilint
nagyfokit bomlékonysaga miatt tizszeres mennyiségben kellett alkalmazni,
igy elgallitottunk 4-metil 5-fenil thio uracilt (IV). Diazotalt szulfanil-savval
konnyebben ment a kapcsolas. Az el6allitott halvany narancssarga termék
a 4-metil 5-fenil-p-szulfosav thio uracil (V). Antranil sav diazonium so-
javal kapcsolva sotétpiros fenil-o-karbansav ‘szarmazékot kaptunk (VI).
P-nitranilin kapcsolasa barnaszinii p-nitro-fenil szirmazékot szolgaltatott
(VII). Benzidin tetrazotilva és Na so6val kapcsolva bordé .difenil bis-
metil thio uracilt adott, 85%-0s termeléssel. A termék a szokasos oldésze-
rekben gyakorlatilag oldhatatlanak bizonyult, jégecetes extrakcioval tud-
tuk igen nehezen megtisztitani (VIII).

HO HTI\I—|C—O C,H,0 HI\II_CIZO
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METIL THIO URACIL KEMIAI VISELKEDESE. 5

Kisérleti rész.
Vizsgalati mddszerek.

Molekulasily meghatdrozds.

Munkénk folyaman gyors modszerre volt sziikség annak elddntésére,
hogy a reakciok végterméke viltozatlan kiinduldsi anyag volt-e, vagy a
vart eredménynek megfelelé termék. Az olvadaspont meghatirozasa nem
volt megfelel6 erre a célra, minthogy a legtobb anyag 300° felett olvadas
nélkiil bomlott. Kamforos molekulasiilly nem volt mérhetd, mert az anya-
gok nagy része nem oldddott kamforban. Ezért a hosszadalmasabb ana-
litikai médszerek alkalmazasa el6tt tajékozasul a termék molekulasilyat
a kovetkez6 moédon hataroztuk meg kozelitéleg:

Minthogy az enolizilt thio uracil szirmazékok Na séja 9—9,5 pu
koriill oldédik, az anyagokat liggal titraltuk timolftalein indikatorral; az
atcsapas esetében liigfelesleg volt jelen. A lig faktorat metil thio uracilra
allitottuk be, igy j6 kozelitd eredményeket kaptunk mindazon vegyiiletek
esetében, melyek enol-Na s6t alkotnak.

Nitrogéntartalom meghatdrozdsa.

Nitrogéntartalmat mikro-Kjeldahl-modszerrel hataroztunk meg, Se ka-
talizatoros kénsavas roncsolassal.

Kéntartalom meghatdrozdsa.

A) Ni tégelyben Na:0:-dal és szédaval elroncsoltuk a vizsgédlando
anyagot, hig sésavval kioldottuk az dmledéket és a ként BaSOs alakjaban
hataroztuk meg. : »

B) Kitamura szerint (1) szobahémérsékleten H20:-dal éllni hagytuk
az anyagot két 6ra hosszat ismert mennyiségii liigos oldatban, utdna sav-
val visszatitraltuk a lag feleslegét. A kiilonbség a kéntartalombdl keletke-
zett kénsavnak felel meg.

Fémsok analizise.

A kiilonb6z6 fémsokban a kérdéses fémek szazalékos mennyiségét
hatdroztuk meg, az analitikiban szokdsos médszerek szerint (Treadwell
eldirasai alapjan). Na sét savval titraltunk timolftalein indikatorral .

El6allitasok.

1. 2-dioxi acetofenon-merkapto 4-metil 6-oxi pirimidin.

40 cm?® alkoholban oldott 7,44 g. klér aceto pirokatechiqhe;z forralas
kozben 160sem?® alkoholban oldott 6,64 g. Na sot adtunk. Egyorés forralas
utan az aikoholt ledesztillltuk, a megsargult oldatbol kivalt 9.4 g. krista-
lyos anyag, Op.: 212°. Termelés: 79%.

Szamitva: CisHiO:NoS-ra. Molsiily: 292, Nas: 9,577%.
Taldlt érték: . 289, Ni:9,48%.
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2. 2-dietoxi fenacil merkapto 4-metil 6-oxi pirimidin.

Visszafoly6 hiité alatt forraltunk 200 cm?® alkoholban 5,84 g. dioxi
fenacil merkapto szarmazékot, 6,48 g, etil bromidot és 40 g. CaCOs-ot.
Harom o6ras forralds utan sziirtiik, az alkohol nagy részét ledesztillaltuk,
jégszekrényben egy hét alatt kivalt 3,6 g. fehér - anyag. Csontszénnel derit-
ve, forrd vizbdl atkristalyositva Op.: 146—147°. Termelés: 72%.

Szamitva: Ci7H2004N2S-re: N: tartalom: 8,05%.
Talalt érték: N2 > 8.27%.

3. 2-etil merkapto 4-metil 6-etoxi pirimidin.

Az irodalomban ismertetett modon (13) el6allitottunk etil merkapto
szarmazékot. Ebbél 6,80 g.-ot oldottunk 40 cm? alkohol és 1,6 g. NaOH 40
szazalékos vizes oldatanak elegyében. Az oldatot szarazra paroltuk, ma-
radt 7,73 g. etil merkapto Na s6. Ezt 100 om?® alkoholban felvettiik, bele-
csurgattuk 5 g. etil bromid 40 cm?® alkoholos, forrasban levé oldataba.
Kétoras forralas utan lehajtottuk az alkoholt, az elegyet meglugositottuk
és vakuumban desztillaltuk, 18 mm.-es nyomason. Kiilon fogtuk fel a 154—
158° kozt atmend sargas szinii olajat. A tiszta anyag 35%-os termelésnek
felelt meg. Kristalyositani nem sikeriilt. Azonos az irodalomban ismerte-
tett, keriil§ titon szintetizalt termékkel (¢). A maradékot vizzel kioldottuk,
megsavanyitottuk, mire Kkiilonb6z6 mono- és dietil szarmazékok elegye
valt ki. Nehezen szétkristalyosithaté elegy.

4. Diacetil szdrmazék.

Két g. Na s6t 20 g. ecetsav anhidridben forraltunk két (’)ra hosszat.
Utana dekantdltuk az ecetsav anhidridet, majd az anyagot 100°-on vikuum
pisztolyban szaritottuk. Vizzel, majd alkohollal kimosva 2,20 g. fehér anya-
got kalptliink (72% -os termeles) Op.: 173°-on zsugorodlk 181—183° ko-
zOtt olva

CoH1003N2S-re szamitva: Molsily: 227.
Talalt érték (kozelité eredmény): 217.

A termék igen bomlékony, tisztitasi miiveletek alkalmaval lehasad
rola az acetil csoport.

5. Acetil sza’rmazé’k.

50 g. piridinben forras kozben oldottunk 3,50 g. Na sét. Lassan hozza-
csurgattunk 40 g. piridinben oldott 16,2 g. ecetsav anhidridet. Mésfél ora
hosszat forraltuk a megbarnult oldatot. Az oldGszer egy részének lepéro-
lasa utdn masnapra kivalt 3,30 g. rozsds anyag, ami az elméleti termelés
90%-a. Op.: 281°, 282—283°-on bomlik. Igen érzékeny anyag, vizzel for-
ralva visszaalakul metil thio uracilla. Tisztitasa 1igy sikeriilt, hogy alkohol-

b6l — nagy veszteséggel — atkristidlyositottuk. Halvany rézsas fehér
kristalyok. :
C7HsO:N:S-ra szamitva:  Molsily: 184, N:: 1525%, S: 17,42%.
Talalt értékek: ' i 181, Na: 1580% S: 17,60%.

e
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6. Benzoil szdrmazeék.

7,1 g. metil thio uracilt és 28 g. benzoil kloridot forraltunk 500 cm?®
acetonban, energikusan keverve. Félorai keverés utidn lassan becsepegtet-
tiink 15 cm® 10 n. NaOH oldatot. Tiz perc alatt kitisztult az elegy. To-
vabbi féloras forralds utdn a két fazisra tagozédott anyagot elvalasztot-
tuk. Az als6, ligos-vizes fazisban metil thio uracil Na sd, benzoesavas Na
és NaCl volt, a fels6, acetonos fazisbol kinyertiink 8,5 g. siargas rozsis
kristalyos anyagot. Ez megfelel 75%-0s termelésnek. A benzoil klorid
nyomokt6l benzolos kif6zéssel szabaditottuk meg, majd acetonbdl Atkris-
talyositottuk.

C19H11403NsS-re (dibenzoil) szdmitva: Nz: 8,03%, S: 9,14%.
Talalt értékek: Nz: 886%, S: 9,20%.

5 g. dibenzoil szarmazékot visszafolyd hiité alatt sésavval forraltunk.
Fehér pelyhes csapadék valt ki. Uvegsziirén sziirtiik, hig szédaoldattal ki-
oldottuk a csapadékbdl a benzoesavat. A lecsepegd oldat megsavanyitisa-
kor kivalt 3,18 g. benzoesav. (Op.: 119°.) Az iivegsziir6n maradt metil
thio uracilt ammoniaval oldottuk, savval kicsaptuk, kimostuk. Szaritas
utdn 2,03 g. volt. (Op.: 312°.) Az eredmény a kisérleti hibak hatarain be-
liil egyezett a szamitott értékekkel.

7. Fémsok.

A Na s6 oldatdhoz keverés kozben csurgattuk a kérdéses fém j6l ol-
dodo semleges sOjanak 4—5-szoros mennyiségii oldatdt. A kivalt csapa-
dékot sziirtiik, vizzel kifoztiik, szaritottuk, majd analizaltuk. Az aluminium
sO bazisos sO volt, a tobbi semleges. Ezzel a mddszerrel Fe, Al, Zn, Co
és Ni sokat allitottunk el6.

8. 2-thio 4-metil 5-fenil 6-oxi pirimidin.

18,6 g. anilint diazotaltunk és hiit6 keverékkel l}ﬁtqtt, 3,3? g. Na scj
50 cm?® vizes oldatdba csurgattuk keverés kozben. Sdrgds fehér porszeri
anyag valt ki, mely forrd vizbdl atkristalyosodott.

C11H1,0ON:zS-re szamitva: Molsily: 218, N tart.: 129%, S: 148%.
Talalt értékek: . 218, N2 , 133%. S: 150%.

9. 2-thio 4-metil 5-(fenil p-szulfosav) 6-oxi pirimidin.

Diazotalt szulfanilsavat kisziirtiikk a nitrites-savas aqyalugbol, ’SZOQa-
oldatban oldottuk, majd aequivalens Na s6 hiitott oldataval elegyltettuk.
Az oldat megsavanyitasa utdn kivélt sirgds fehér anyag a valtoza’flan
metil thio uracilt tartalmazta. Ennek sziirése utdn erlsen megsavanyitva
jégszekrényben hagytuk allni 20 napig. Ezelatt kivalt '62.% -0s. terr‘n'elles’-
nek megfelel6 erdsen sirga anyag. Az analizishez valé tisztitas _celjabol
forrd vizbensoldottuk, lehiiléskor ismét valt ki némi -mpt.xl thio uracil. Meg-
savanyitva ismét jégszekrényben tartottuk harom hétig. A kivalt sarga
anyagot kinyertiik.

C11H1,0,NsSs-re szamitva: Ne: 940%, S: 21,5%.
Talalt értékek: Ne: 9,15%, S: 21,1%.
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 10. Metil thio uracil 5-fenil o-karbonsav.

Diazotaltunk 0,02 mol antranil savat, semlegesitettiik —3°-on széda-
oldattal, 0,03 mol —5°-0s Na s6 oldattal elegyitettilk, 5—6 6ra hosszat
hiité keverékben tartottuk, majd masnapig jégszekrénybe tettiikk. Egy na-
pig szobahOmérsékleten allt az anyag, majd széndioxiddal telitettiik. Ki-
valt sok metil thio uracilt tartalmazd sargas fehér anyag. Sziirés utan a
sziiredéket tomény sosavval gyorsan megsavanyitottuk, amikor két anyag
valt ki: az oldat tetején piros, 0sszecsomosodott massza, az aljan sarga
por. A piros anyagot félretettiik, a tobbivel megismételtiikk a frakcionalt
savas kicsapast. Az ekkor nyert piros anyagot az elGbbivel egyiitt alkohol-
bol atkristalyositottuk. Egyheti kristalyositas utan végre mikrokristalyos
lett az anyag. Vakuumpisztolyban szaritva téglaszinii higroszkdpos por
lett, mely levegén Y2 mol vizet vett fel. A légszaraz anyag analizise:

C12H1103N2S YoHeO-ra szdmitva: N tart.: 10,33%, S: 12,3%.

Talalt értékek: Ne'i Vs A 022 S 512.0%

11. Difenil bis-(p-p’-metil thio uracil 5,5').

0,01 mol tetrazotilt benzidint szddaoldattal semlegesitettiink, majd
keverés kozben gyorsan 0,02 mol Na sé folos ligot tartalmazé oldataba
ontottiik. Pillanatszeriien vorosbarna masszava habzott fel az oldat. Egy
6ra hosszat +5°-on tartottuk, majd egy napig szobahSmérsékleten allt. A
sziirhetetlen masszat 1 : 1 alkohol-aceton eleggyel elkevertiik, igy szfirni
tudtuk. Forrd vizzel kioldottuk bel6le a valtozatlan metil thio uracilt, 5,1 g.
vorosbarna anyag maradt (85%-0s termelés). Jégecetes atkristilyositas
utin vizzel savmentesre fOztitk, vakuumpisztolyban szaritottuk,

C22H1802N4S2e-re szamitva: Ne: 1291%, S: 148%.

Talalt értékek: Ne: 12,77%, S: 14,5%,

12. 2-thio 4-metil 5-(p-nitro fenil) 6-oxi pirimidin.

Diazotalt p-nitranilin oldatot elegyitettink Na sé oldattal, néhany
napi allas utidn a liigos oldatbdl szénsavval kicsaptuk a metil thio uracilt,
sOsavval a terméket. Néhanyszori frakcionalt kicsapassal barnaszinii tiszta
anyagot kaptunk. Forré vizb6l atkristalyositottuk és a Csiiros—Kenczler-
‘né-féle redukciés Kjeldahl-médszerrel analizaltuk (20).

C11HsOsNsS-re szamitva: N.: 159%, S: 12,25%.
Talalt értékek: Ne: 15,75%. S: 12,40%.
SUMMARY.

(Institute for Org.-chem. Technology, University of Technical Sciences,
Budapest, Hungary).

Every group of compound 2-thio 4-methyl 6-oxy primidine takes part in reactions
according to its own character; so reactions often go estray, other products are
obtained than desired. The sodium (or potassium) salt is capable of condensation with
halogenous derivates both of neutral and acidic character, however type R — CH: — ClI
and organic sulfonic chlorides are of easy access. Sodium salt of carbonyl group 6.,
of a 2-R-mercapto compound may also be condensed with halogenous derivates, but
great quantities of different by-products are inevitable. Acetyl and benzoyl derivates
are obtainable however the reproduction of these derivates is uncertain. Acid and
oxidative medium especially with heat splits sulphur. Solubility of various metallic
salts follows that of the sulfides of the same metalls. Carbonyl group 6. of the com-
pound is capable of condensation with amines type R—NH, to Schiff-bases. Di-
azotized amines are coupling with methyl thio uracyl in alkaline medium forming
C — C connection instead of azo group, while nitrogene is developping. >
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New derivates obtained:

2-53'-4:-dioxy-fenacyl-mercapto)-4-methvl-6-oxy-nyrimidine.
2-(3’-4’-diaethoxy-fenacyl-mercapto)-4-methyl-6-oxy-pyrimidine.
2-aethyl-mercapto-4-methyl-6-aethoxy-pyrimidine.
1-3-diacetyl-methyl-thio-uracyl.
1-acetyl-2-thio-4-methyl-6-oxy-pyrimidine,
1-3-dibenzoyl-methyl-thio-uracyl.

Fe salt.

Al salt.

Zn salt.

Co salt.

Ni salt.

2-thio-4-methyl-5-phenyl-6-oxy-pyrimidine.
2-thio-4-methyl-(phenyl-p-sulfonic-acid)-6-0xy-pyrimidine.
2-thio-4-methyl-5-(o-carboxy-phenyl)-6-oxy-pyrimidine.
Bis-(2-thio-4-methyl-6-oxy-pyrimidil-5-5"-)-biphenvl.
2-thio-4-methyl-5-(p-nitro-phenyl)-6-oxy-pyrimidine.

Zoltan Csiirdgs, Péter Richter and Janos Schén.
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Szerves savak dekarboxilezése,

Cstirds Zoltdn, Makddi Jozsef és Csok Tibor,

(A Miiegyetem Szerves Kémiai Technologiai Intézetébdl.)
Erk.: 1947. nov. g0,

~ Sgerves savak karboxil csoportia egyszerii melegitésre, vagy mele-
'gités és katalizatorok hatdsira CO, lehasaddsa kizben elbomlik. Ez a fo-
lyamat a dekarboxilezés. ) .
A dekarboxilezés az alabbi hirom szkéma szerint mehet végbe:

4 R.COOH ——R.H- CO,

% RGO Koot co,i o

3. R .COOMe ++ HCOOMe —— RCHO + Me,CO;

Az 1. esetre példa a benzoesavas kalcium szdraz desztillaci6ja, ami-
kor benzol és CaCO; keletkezik:
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(C6H5 < COO)2C& e s | C6H6 + CaC03 + C02
A fahéjsav dekarboxilezésekor, az el6z6 példanak megfelelden, sztirol ke-

letkezik:
"\ —CH—CH .COOH (\-(:H=<:Hg,+co2
l _—

Fahéjsav Sztirol
A 2. tipusra alifas zsirsavak fémsodinak szdraz desztilliciéia lehet

példa:
, (CH4CO0),Ca —— (CHy),CO + CaCO,

A 3. dekarboxilezési féleségre a zsirsavak kalcium séinak és a han-
gyasav kalcium séjanak egyiittes szaraz leparlasa adhat példat:

(CH,CH, . CO0),Ca + (HCOO),Ca ——> 2CH,CH, . CHO 4- 2 CaCO,

Az atalakulas f6leg olyan karbonsavakon megy konnyen, amelyekben
a karboxil csoport melletti szén-atomon negativ helyettesitések vannak.
}I;I_a l'g%volabbi szén-atomon van a negativ szubsztituens, a lazité hatés
isebb.

A termikus bomlds mechanizmusat Kronig! tanulmanyozta és a leg-
jobbnak azt az értelmezést taldlta, hogy a fémacetat bazisanhidridre, szén-
dioxidra és acetonra bomlik. A széndioxid ezutin — a bazisanhidrid ba-
zicitdsa szerint — vagy megkotodik, vagy mint gaz tavozik a rendszerbdl.

Fémek acetatjaival végzett tovabbi vizsgalatai alapjan a fém mind-
sége és a keletkezett bomlastermékek mindsége, illetbleg mennyisége ko-
z0tt keresett Osszefiiggést €s megallapitotta, hogy a keletkezett aceton
mennyisége egy meghatarozott bazicitisii fém esetében a legnagyobb. A
fémeket bazicitasuk szerint rendezve az aldbbi sort kapta:

K—Na—Li+Ba+Ca+Mg«Pb+Mn

A legjobb acetontermelést a lithium s adta. A sorban téle balra is, jobbra
is az aceton termelés csokkent.

Zsirsavak fémsoinak bomlasat viz jelenléte is befolyasolja. A Ca-
sokat magukban ‘szarazon desztilldlva ketonokat, alkali-hidroxiddal ke-
verve egy szénatommal kisebb szénhidrogént kapunk. Az alkali-hidroxi-
doknak itt vizatado szerepiik van, a viz jelenléte tehdt a keton képzodését
visszaszoritja.

Igen érdekes Hdglund és Hedman® megfigyelése, hogy - kdlium- és
natriumacetat keverék szaraz leparlasaval jobb acetontermelést lehet el-
€rni, mint a két acetattal kiilon-kiilon.

A hat szénatomos adipinsavtl kezdve, alifis dikarbonsavak dekar-
boxilezése keton keletkezése mellett gyiiriizir6dassal megy végbe. Igy pl.
az adipinsav és pimelinsav kalcium séi szdrazon desztilldlva ciklo-hexa-
nont és ciklo-pentanont adnak.?

CH,—CH,—COO. CH;—CH
X > ga——si 2S00 Caco,
CH,—CH,—CO0O0 CH,—CH, %
adipinsavas Ca ciklopentanon
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CHZ—CHz—COO\ CH,—CH,
GHz N Ca ——CH, CO
%HQ—CH‘_,—COO/ \crig_cﬁ2

pimelinsavas-Ca ciklohexanon

Hasonl6an, bar kisebb termeléssel szuberin-savbél ciklo-heptanon és aze-
lainsavbol ciklo-oktanon el6allitasa is sikeres volt.

Nem volt alkalmas ez az 1t kilenc tagii gyfiriis ketonok eldallitasara.
A tizenegy és ennél tobb szénatomot tartalmazé dikarbonsavak dekar-
boxilezésével Ruzicka* foglalkozott. Thorium sékat desztillilva sikeriilt
ciklikus ketonokat el6allitania. :

Aromas savak fémsoéinak szaraz leparlasakor az alifisoktdl eltérden
nem ketonok, hanem szénhidrogének keletkeznek, pl. benzoesavas nat-
riumbol benzol. Benzoesav és natrium-hidroxid hosszii ideig tarté mele-
gitésekor széndioxid és benzol keletkezik, ez ut6bbi részben difenillé ala-
kul at5 Kalcium benzoat szdraz desztillicidjakor benzofenon, difenil és
benzol a bomlastermék.é

Igen érdekesek azok a kisérletek, amelyekben nem fémsdkat desztil-
lalnak szarazon, hanem a szabad savakat hozzatét anyagokkal, kataliza-
torokkal dekarboxilezik. Mig az elsG esetben a dekarboxilezendé savval
aequivalens fémre van sziikség, az utobbi esetben lényegesen Kkisebb
mennyiségii hozzatét is hatasosnak bizonyult.

Ilyen katalitikus dekarboxilezést vizsgaltak Csiirdgs, Dely és Zech™ a
gyantasav esetében, 174-es savszami gorog gyantat forraltak el6bb kata-
lizator nélkiil. A forralas kovetkeztében a savszam a lentiek szerint val-

tozott:
Kezdetinsavszanms o oo 0 174,3
Sargidiogralassntan ot - oLl 57,0
2 ” ”» ” 4272
4 ” ” ” 2072
6 ’ E2] R e 1398

A forraldst el6bb 2% kalcium-hidroxiddal, majd ennek molos arény'u’an'
megfelelé mennyiségii mas katalizdtorral megismételve azt tapasgtalta~k,
hogy leghatasosabb a foszfor-pentoxid. Mindjart utana a vaspor, vizmen-
tes kalciumklorid és cinkklorid kovetkezett hatasossidgban. Kisérleteik
eredményét az alabbi két tdblazat ismerteti kivonatosan. Az 1. oszl‘op a
hatisos, a I oszlop a kevéssé hatdsos katalizatorokat foglalja magdban.

Gyantasav forraldsa katalizdtorokkal.

: a i . 3 Savszdm 1 Orai
" Katalizitor Sf&:)‘;‘i?ll;; llltgrl;al Katalizétor torralas utan
2,2 As:0s :

Ilzze();;or 3,16 CuClz . 2H:0 46,6
CaChme sicc. 3,0 Sb por 44,(2)
CaO 6,0 MgCOs g?o F
Ca (OH): 7.2 NaCl Lo
CaCOs 7,6 Na:COs . 37,0
ZnCl: sicc. 3,8 NaOH o
Zn por 12,8 Ba (OH):z. !

E.
h
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Kiilonb6z6 kutatok a gyantasavéhoz hasonléan a sztearinsav dekar-
boxilezésével is sokat foglalkoztak és ezzel kapcsolatban tobb szabadalom
és ipari eljaras valt ismeretessé. Igy az egyik eljards® 10% ontottvas-
reszeléket alkalmaz katalizatornak és a dekarboxilezést 300—360 C°-on
3—4 6ra hosszat végzi. Ugyanez az eljaras j0 eredménnyel alkalmazott
finom ecloszlasti aluminium-, mangan- €s cink-katalizatort. Az eljaras mas
alifas, telitetlen zsirsavakra is alkalmazhato.

A katalizdtor mennyisége és az alkalmazott hOmérséklet tdg hatarok
kozott valtozhat. Igy egy eljards® 0,5—1% vas vagy nikkel, illetve 1—
10% kovasav katalizatort alkalmaz 200—300 C°-on. A dekarboxilezés hoz-
zatét nélkiil is sikeriil, ha az alkalmazott edényzet vasbdl van.l® Iit az
edény szerepel katalizatorként.

Ha az alkalmazott fém-por a sztearin sav siilyara szamitott 100%,
vagy ennél t6bb, nem keton, hanem etilénsorbeli szénhidrogének keveréke
keletkezik. Ebben az irdnyban Héberti! folytatott részletes vizsgalatokat.
Natrium, aluminium, cink, vas, 6n, réz és eziist porat alkalmazva meg-
allapitotta, hogy a sztearinsavat a konnyen oxidalhaté fémek pora jol de-
karboxilezi és 350—400 C°-on etilénsorbeli szénhidrogének keletkeznek.
Nehezen oxidalhaté fémek, igy eziist és réz esetében a dekarboxilezés csak
kismértékii volt. A reakcié6 mechanizmusat vizsgalva sztearont hevitett
ugyanolyan koriilmények kozott, mint a sztearinsavat. A végtermékek a
sztearinsav dekarboxilezésekor keletkezettekkel azonosak voltak. Ebbdl
arra kovetkeztetett, hogy sztearinsavbol — adott koriilmények ko6zott —
el6bb sztearon keletkezik, és ez bomlik el masodlagosan etilénsorbeli szén-
hidrogénekké.

A ftalsav, melynek karboxiljai kozvetleniil az aromds gyiiriin van-
nak, el6bb benzoésavva, majd a masodik karboxiljat is elveszitve, benzolla
- alakul at. A végtermék tehat itt is szénhidrogén.

A ftalsav dekarboxilezésére sok szabadalmazott ipari eljards van.
Ezek koziil egy®? gdzfazisban, 250—500 C° kozotti hémérsékleten dolgo-
zik. Katalizatornak egész sor fémet, fémoxidot, fémkarbonatot, szilikdto-
kat és asvanyi eredetii anyagokat alkalmaz. Ha a katalizator nem formadl-
hatd kellGen, célszerii hordoz6t alkalmazni. Hordozo6ul agyagcserepeket és
horzsakovet hasznaltak. A reakciot tigy végezték, hogy tiulhevitett vizgdz-
zel desztilldltdk a ftalsav-anhidridet és az igy nyert g6zoket vezették at a
megfeleld homérsékleten tartott katalizatoron.

A fenti eljaras megfeleld médositdssal dikarbonsavak teljes dekarboxi-
lezésére is alkalmas. A katalizator hdmérsékletét!s és a ftilsav-g6zok és
a katalizator érintkezési idejét megieleléen megvalasztva dz el6szor kelet-
kez6 monokarbonsav is dekarboxilez6dik és szénhidrogénné alakul at.
Cink-oxid, aluminium-oxid és kadmium-oxid keverékébdl 4ll6 katalizator-
ral igy 90% -os termelést értek el.

*

Kisérleteink soran el0szor szerves savak fémsoéinak katalitikus de-
karboxilezését vizsgaltuk. Modellnek natrium benzoatot vélasztva hozzatét
nélkiil szarazon desztillaltuk. Kitiint, hogy f6termékként benzol, mellékter--
mékkeént difenil keletkezett. Keton, azaz ebben az esetben benzofenon, ha
keletkezett is, csak nyomokban lehetett jelen. A keletkezett termékeket az.
I. tablazat ismerteti részletesen.

e s T
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I. TABLAZAT.
Ndtrium-benzodt szdraz lepdrldsakor keletkezett desztilldtum Gsszetétele.

Parhuzamos kisérletek:

Kiinduldsi Na-benzoat mennyisége 10,00 g 10,00 g
Keletkezett desztillitum mennyisége 3,10 g 3,20 g
Desztillitum benzol-tartalma 57,09 % 57,50 %
. difenil-tartalma 15,16 % 13,75 %
£ benzofenon-tartalma nyvomok nyomok
= olajos termék tartalma 2142 % 28,44 %
Benzol-termelés 32,66 % 3395 %
Difenil-termelés 8,80 % 8,20 %
Benzofenon-termelés nyomok nyomok

Ezutdn a benzoesavas natriumot hozzatét-anyagokkal desztillaltuk. Egy
mol NaOH, majd egy mol NaHCO; és végiil 0,5 mol Na=COs volt az alkai-
mazott katalizator. E vizsgdlatok eredményét a II. tabldzat foglalja Ossze.

II. TABLAZAT.

Ndtrium-benzodt szdraz lepdrldsa hozzdtét-anyagokkal.
Keletkezett desztillatum oOsszetétele.

1 mol NaOH hozzatéttel Parhuzamos kisérletek:

Kiindulasi Na-benzodt mennyisége 10,00 g 10,00 g
Keletkezett desztillitum mennyisége 4,71 g 440 ¢
Desztillitum benzol-tartalma 679 % 60,0 %

2 difenil-tartalma 424 % 4,1 %

/ o benzofenon-tartalma nyomok nyomok ;

% olajos termék tartalma 743 % 75 %
Benzol-termelés 59,0 % 48,7 %
Difenil-termelés 3,714 % - 3.36 %

Benzofenon-termelés nyomok nyomok

1 mol NaHCOs hozzatéttel:

Kiinduldsi Na-benzoit mennyisége 10,00 g 10,00 g
Keletkezett desztillitum mennyisége 335 g 3,32 g
Desztillitum benzol-tartalma 32,83 % 30,72 %
I difenil-tartalma 746 % 9,34 %
7 benzofenon-tartalma nyomok nyomok
o olajos termék tartalma 12,54 % 13,25 %
P Benzol-termelés 20,29 % 18.82 %
Difenil-termelés 4,67 % 5,79 %
Benzofenon-termelés nyomok nyomok
0,5 mol Na:COs hozzitéttel:

Kiindulasi Na-benzodt mennyisége 10,00 g 10,00 g
Keletkezett desztillitum mennyisége 3,15 g 3,38 g
Desztillitum benzol-tartalma 58,41 % 58,28 %

3 difenil-tartalma 194 % 972
I o benzofenon-tartalma nyomok nyomok
¥ olajos termék mennyisége 15,87 % 15.38 %
1 Benzol-termelés 33,95 % 36,35 %
Difefl-termelés e 4,68 % 5,79 %
Benzofenon-termelés nyomok nyomok

Tovabbi kisérleteink a forralassal dekarboxilg:zheté szabad savak
vizsgalatara irdnyultak. Hogy az eredmények a kordbban mar ismertetett
(Csiirds, Dely és Zech) gyantasavas vizsgalatokkal Osszehasonlithaték
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legyenek, els6sorban azokat a katalizatorokat alkalmaztuk, amelyek gvan-
tasavon hatdsosnak bizonyultak. A katalizitor mennyiségét is az ott alkal-
mazott 2% kalcium-hidroxidnak megfeleld molos ardnyban valasztottuk.
A dekarboxilezés mértékének megallapitasara a savszam meghatirozasa
latszott alkalmasnak, igy a forralas kozben iddnként kivett minta sav-
szama alapjan allapitottuk meg a dekarboxilez6dés el6rehaladisat.

A modelliil valasztott sztearinsav savszama — 8 o6ran at katalizator
nélkiil forralva — 216,4-r61 202,5-re csdkkent. A 6 6ra alatt 174,3-rél
13,8-ra csokkend savszamii gyantasavnal tehat 1ényegesen lassabban de-
karboxilez6dott. A dekarboxilezést katalizatorokkal folytattuk. Az ered-
ményeket a HI. tablazat tartalmazza. Leghatdsosabban a vaspor katalizal.
Mennyiségének novelésével a dekarboxilez6dés sebessége is novekszik. fgy
érdekesnek latszott a katalizator mennyiségének és a dekarboxilezddés
sebességének 0Osszefiiggését megvizsgalni. A 0,5%-t6l 4%-ig valtozd
mennyiségben alkalmazott vaspor hatasat a IV. tablazat mutatja. A teljes
dekarboxilez0dés idejét figyelembe véve kitiinik, hogy a dekarboxilezédés
sebessége €s az alkalmazott katalizitor mennyisége kozott az Osszefiiggés
nem linearis,

Il. TABLAZAT. : '

Sztearinsav dekarboxilezése
Kiinduldsi savszam: 216,4.

Savszim Savszim
Katalizator 4 6rai | 8 orai Katalizator 4 orai | 8 orai
forralas utan forralds utan
Katalizator nélkiil - 209,4 202,5 2,7% ZnCl: sicc. 1484 110,3
1% vaspor 139,0 70.56 1,8% Zn por 142,7 1252
2% vaspor 117,2 2,59 | 22% NaCl 207,0 202,0
10% vaspor 11,52 5,53 | 2,2% NaOH 208,3 196,0
10% vasreszelék 25,97 3,12 | 2,3% MgCOs 186,0 177,9
1,2% P:0s 203,1 200,8 2,2% Sb por 213,2 10,6
2% Ca (OH): 212,7 208,5 4,8% CuClz.2H:=0 189,0 182,2
1,5% CaO 191,5 186,0 3,6% As:0s 191,0 176,6
3,5% CaClz sicc. 1914 162,7

IV. TABLAZAT.

Sztearinsav dekarboxilezése vasporral.

146 SHxsxam

6rakban 0,590 1,090 1,59 2,090 2,590 3,0%0 ‘ 3,590 ' 4,090
0 216,4 216,4 216,4 216,4 216,4 2164 | 2164 | 2164
1 o= 202,2 — 203,5 — — — 149,0
2 —_ — — 179,7 134,8 8,0 5,61 2,97
4 196,9 131;8 117,2 5l 1) 0 0 0 0
6 114,0 76,0 57,5 — — — = =
8 0 0 0 — = — Fo =
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Sztearinsav utan nafténsavat vizsgaltunk. Katalizator nélkiil 8 Oran at
forralva savszdama 290,9-r6] 257,8-re csokkent, tehat valamivel gyorsab-
ban dekarboxilez6dott a sztearinsavnal. Itt a vaspor és a foszforpentoxid
is hatasosnak bizonyult. A részletes adatokat az V. tiblazat adja.

V. TABLAZAT.
Nafténsav dekarboxilezése.
Kiinduldsi savszam: 290,9.

Savszidm Savszdm

Katalizator 4 orai | 8 orai Katalizator 4 ér_ai_( 8 orai
forralds utan forralds utan

1% vaspor 2714 238,0 1,8% Zn por 271,3 270,8
2% vaspor 2587 222,1 2,2% Sb por 289,1 285,9
10% vaspor 126,2 45,15 | 4,8% CuClz.2H:=0 2875 284,1
1,2% P20s 190,2 126,1 2,2% NaOH 286,7 281,6
2% Ca (OH): 289,2 287,5 2,3% MgCOs 2840 280,2
1,5% CaO 2852 275,6 3,6% As20s 276,9 2749
'3,5% CaCl: sicc. 2428 2217,1 2,2% NaCl 283,6 2734
2,1% ZnCl: sicc. 280,7 268,6 Katalizator nélkiil 267,1 257,8

2,3-oxi-naftoesavat dekarboxilezve azt tapasztaltuk, hogy a kezdeti
281-es savszam mar 5 6rai forralds utin 29,3-re, 6 6rai forralas utan
pedig 1,8-re csokkent. A sav szerkezetét figyelembe véve ez szép bizonyi-
téka a negativ szubsztituensek lazité hatdsdanak. A 2,3-oxi-naftoesav
ugyanis karboxiljdhoz orto helyzetben hidroxil csoportot visel. A gyors
dekarboxilez6dés természetesen megnehezitette a katalizator hatdsossa-
ganak vizsgalatat. A vaspor itt is hatdsos volt, a legjobbnak azonban a
gyantasavra is leghatdsosabb foszforpentoxid bizonyult. Erdekes, hogy
a vaspor mennyiségének novelésével a dekarboxilezés sebessége csok-
kent. Ez a jelenség is azt mutatja, hogy a dekarboxilezés sebessége nem
aranyos a katalizator mennyiségével . A VI. tabldzat foglalja Ossze az
eredményeket.

‘VI. TABLAZAT.
2,3-oxi-naftoésav dekarboxilezése.
Kezdeti savszam: 281,0.

Savszdm . Savszidm
Katalizator 05 orai | 1 érai Katalizator 05 orai | 1 orai
forralds utan forralds utdn
Katalizdtor nélkiil 29,23 28,6 2,2% NaCl 7,28 6,01
1% vaspor 8,80 7,70 | 2,3% MgCOs 19,6 13,3
2% vaspor 14,7 6,8 4,6% Ba (OH):2 14,12 2,62
10% vaspor 14,5 11,27 | 1,8% Zn por 27,5 6,73
2,3% CaCOs 15,22 6,5 2,7% ZnCl: sicc. 27,6 20,0
1,5% CaO ™= 8,2 487 1 22% Sb por 11,22 3,69
2% Ca (OH): 6,21 4,40 | 48% CuClz.2H:0 11,54 8,51
3,5% CaCl: sicc. 27,9 5,5 36% As20s 6,18 5,24
2.8% Na:COs 26,35 - 1,2% P20s 4,56 4,00
2,2% NaOH 11,56 8,43
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A g6zfazisban torténd dekarboxilezés vizsgilatahoz a ftalsavanhidri-
det valasztottuk modellnek. Az irodalmi részben ismertetett szabadalmi
leirast alapul véve tilhevitett vizg6zt fitvattunk at ftalsavanhidriden és
az igy keletkezett gozkeveréket hordozos katalizatorral megtoltott csévon
vezettiik 4t. A kisérletet 2 sorozatban, 300—350 C°-on és 400 C°-on vé-
geztiik. A két legjobb katalizator a cink-klorid és ferri-oxid volt. Erdekes,
hogy cink-kloriddal, ferri-oxiddal €s kupri-kloriddal Atitatott horzsako
alkalmazasakor a homérséklet novelésével a benzoesav termelés noveke-
dett; kalcium-karbonéattal atitatott forrk6 esetén viszont a benzoesav ter-
melés a hémérséklet novelésével csokkent. A kisérlet-sorozat adatait a
VII. tablazat foglalja Ossze.

\ VII. TABLAZAT.

Ftdlsav-anhidrid dekarboxilezése.

300—350 C°-on 400 C°-on
Katalizator keletkezett benzoésav keletkezett benzoésav

kitermelés: kitermelés:
Forrkére lecsapott CaCOs 48,5 % 326 %
Tiszta horzsak6 — nyomck
Horzsakére lecsapott CaCle nyomok nyomok

2 ,, Ca (OH): 0 0

” A Fe20s 0 60,7 %
12 g ZnCls 3 0 66,15%
2 5 CuCls 12,14% 38.84%

Vizsgalataink folyaman tehat megallapithaté volt, hogy a szerves sa-
vak fémsoéinak szdraz desztilliciéjakor a keletkezett termékek mennyisége
katalizatorokkal befolyasolhaté. Ezek a vizsgdlatok egyben azt is bizo-
nyitottak, hogy viz, vagy vizatadé hozzatétek acetitokbol az aceton ke-
letkezését visszaszoritjak.

A szabad savak dekarboxilezésénél katalizitorok a dekarboxilezést
befolyasoljak. A vaspor minden esetben j6 katalizatornak bizonyult. Nai-
ténsav esetében j6l dekarboxilezd katalizator volt még a foszforpentoxid
is. A 2,3-oxi-naftoesavon pedig, ez 1évén a legkOnnyebben dekarboxilez-
het6 sav, tobb, az el6z6kon hatastalan katalizator is hatdsosnak bizonyult.

A sztearinsavval folytatott vizsgalatok azt mutattik, hogy a de-
karboxilezés sebességét a katalizitor mennyiségének valtoztatiasa befo-
lyasolja. A katalizator mennyisége és a dekarboxilezés sebessége kozti
Osszefiiggés azonban nem linearis.

. Kisérleti rész.

Ndtrium benzodt szdraz lepdrldsa.

10 g natrium-benzodatot frakcionalé lombikban, 6lomfiirdén addig hevi-
tettiink, mig az atdesztillalas teljesen megsziint. Parhuzamos kisérletben
a keletkezett desztillatum 3,1 g, illetéleg 3,2 g volt.

Az igy nyert desztillitumbdl a benzolt ledesztillalva 1,77 g, illetoleg
1,84 g benzolt mutattunk ki. Ez a nyers desztillitum 57,09, illetve 57,50%-a.
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A benzol desztillaldsa utdn a maradékbél a difenilt vizgdz-desztilla-
ciéval kiilonitettiik el. A keletkezett difenil mennyisége 0,47 g, ill. 0,44 ¢
volt. Ez a nyers desztillaitum 15,16, ill. 13.75% -a.

Az el6z6 miivelet maradékab6l a benzofenont Fischeri* leirdsa alap-
jan mutattuk ki. A ketonhoz fenilhidrazines reagenst és annyi alkoholt
adunk, hogy melegitéssel atlatszé oldat keletkezzék. Ezt 15 6ran at viz-
fiirdon melegitjiik. Az alkoholban nehezen oldédé kondenzacids termék
ki szokott vdlni. Ha ez nem kovetkeznék be, az alkoholt elparologtatiuk
és a kivalt olajat hiitéssel kristalyositjuk. A termék forré alkoholbdl at-
kristalyosithaté. A reakcio legkonnyebben ecetsavas kozegben megy, ezért
a kovetkez6 fenilhidrazin reagens hasznilata ajanlhaté: fenilhidrazin sé-
savas sOjat kétszeres sulymennyiségii kristalyos natrium-acetattal 8—10
rész vizben oldjuk.

A fenti mddszerrel 0,01 g s6tétbarna port nyertiink, melynek hatiro-
zott olvaddspontja nem volt. Az igen kicsi anyagmennyiség miatt az at-
kristalyositas sem volt lehetséges.

Ndtrium-benzodt szdraz lepdrldsa hozzdtét anyagokkal.

Mindenben az el6z6kben ismertetett munkamenetet kovettiik. A hoz-
zatét natrium-karbonat és natrium-bikarbonat porat elkevertiik a natrium-
benzoat porral. Natrium-hidroxidnal el6bb a ligot kevés vizzel oldottuk,
a benzoesavas natriummal péppé dorzsoltiik és 100 C°-on szaritottuk. Ezt
a szaraz terméket desztillaltuk aztan. Az elemzés adatait a II. tablazat
foglalja Ossze.

\

Zsirsavak savszdmdnak megdllapitdsa. )

A savszam 1 g zsirsavban lev6 szabad zsirsav semlegesitéséhez szi'gk—
séges kalium-hidroxid mennyisége milligrammokban. A vizsgalandé min-
tat 25 cm?® alkoholban oldjuk és fenolftalein indikator segitségével 0,1 n.
alkoholos ltiggal titraljuk.

Sztearinsav savszama:
0,5846 g: 22,58 cm?® 0,1 n. NaOH =216,6
0,5206 g: 20,05 cm?® 0,1 n. NaOH =216,2
kozépértéke: 216,4. ;

Ftdlsavanhidrid dakorboxilezése.

Katalizator készitése: 250 g horzsakovet telitett kalcium-klorid oldat-
ban 1 6ra hosszat forralunk. Az igy atitatott hordozot gllando»s}ul}y;g sza-
ritjuk. Hasonléan jarunk el a tobbi hordozds katalizator eléallitasakor,
amennyiben 400 cm?® vizben 50 g ferri-kloridot, illetve ugyanennyi cink-
kloridot, vagy kupri-kloridot oldunk és ezekkel az olde}tokka’l 2§0—_—250 g
horzsakovet forralunk. Az igy preparalt horzsakovet a}laqdo siilyig sza-
ritjuk. A horzsaké 8—10% katalizatort vett fel. Ferrl-g)gld, illetve kalcium-
hidroxid hOrdozés katalizdtor el6allitdsa esetén az atitatott horzsakovet
elébb NaOH oldatban dztatjuk és utidna szaritjuk. ]

A dekarboxilezés alkalmaval keletkezett termékbdl a ’benzoesavaf
kristalyositassal kiilonitjiikk el és o. p.-javal, illetGleg keverék 0. p.-va
identifikaljuk.
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Katalytische Decarboxylierung organischer Sauren.
(Aus dem Org.-chem. Technolog. Institut der Technischen Hochschule Budapest.)

Die organischen Sduren verlieren ihre Carboxylgruppen — nebst Abspaltung von
Kohlensdure — mittels Erwdrmung und ewentuel mit Katalysatoren., Mit der katalyti-
schen Decarboxylierung der Kolofonium-Harzsduren befassten sich in ihren Untersu-
chungen Csiirgs, Dely und Zech (Magyar Chemiai Folyoirat 47. 91—111. (1941.) Sie
fanden, dass Eisenpulver und verschiedene Calciumsalze die Decarboxylierung be-
trachtlich beschleunigen, und — neben vielen anderen Katalysatoren — das P:0s eine
besonders grosse decarboxylierende Wirkung hat. Sie nahmen immer die des 2% Kalks
stochiometrisch entsprechende Menge des Katalysators.

Nach Arbeiten andere Verfassern war auch die katalytische Decarboxylierung der
Stearinsdure moglich und diesbeziiglich wurden viele Verfahren geschaffen.. Auch die
katalytische Decarboxylierung des Phtalsidureanhydrids wurde industriell bemeistert.

Unsere Untersuchungen bei der trockenen Destillation des Na-benzoats — mit und
ohne Katalysatoren — bewiesen nun, dass Zusatzstoffe sowohl die Qualitit, wie auch
die Quantitdt der Zersatzungsprodukten beeinflussen. Die Destillation mit 0,5 Mol
Na:COs sicc. ergab keinen Unterschied in der Menge des entstandenen Benzols. 1 Mol
NaOH hingegen vergrosserte die Benzolausbeute von 32% aunf 59%, 1 Mol NaHCOs
driickte aber die Ausbeute von 32% auf 19% zuriick.

Wihrend der Untersuchungen der freien Sauren beobachteten wir die Decarboxyhe-
rung der Stearin-, Naphten- und 2,3-Oxynaphtoesiduren. Am schwersten war hier die
Stearinsdure zu decarboxylieren. Bei der Hitzebehandlung ohne Katalysatoren sank
die Sdurezahl wédhrend 8 Stunden von 216,4 nur auf 202,5. Als guter Katalysator hat
sich hier Eisenpulver bewidhrt. Die Erhitzung bei der Siedetemperatur der Stearinsdure
mit 10% Eisenpulver ergab nach 8 Stunden eine Saurezahl von praktisch Null.

Die Naphtensdure war etwas leichter decarboxylierbar. Hier erwies sich neben
Eisenpulver auch P20s als gut brauchbar. Die Sdurezahl fiel von 2909 nach 8 stiindigem
Kochen mit 10% Eisenpulver auf 45,15, und mit 1,2% P20s auf 126,1.

Am leichtesten gelang es die 2,3-Oxynaphtosdure zu decarboxylieren. Die leichtere
Decarboxylierung ist in diesem Falle leicht zu erkliren, da sich die zur Carboxyl-
gruppe in ortho-Stellung befindende Hydroxylgruppe, als negativer Substituent die De-
carboxylierung erleichtert. Nebst Eisenpulver und P2:0s waren hier auch CaO, CaCOs,
Ca(OH)2, CaCl: sicc., Na:COs, Ba(OH)s, Zn-Pulver und Sb-Pulver wirksam. Es war
eine durchaus interessante Beobachtung, dass 1% Eisenpulver eine grossere decarboxy-
lierende Wirkung erwies, als 2% desselben Pulvers. Die Anderung der Decarboxylie-
rungsgeschwindigkeit — auf die Menge des Katalysators berechnet — ist also nicht
linear.

Um dies zu iiberpriifen, unternahmen wir eine Untersuchungsserie, indem wir Stearin-
saure mit 0,5% bis 10% Eisenpulver der Decarboxylierung unterwarfen. Auch dieser
Versuch bewies, dass die oben erwidhnte Anderung der Decarboxylierungsgeschwindig-
keit keine lineare ist.
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Um die Decarboxylierung auch in der Dampiphase studieren zu konnen. nahmen
wir einige Versuehe mit Phtalsdureanhydryd vor. Es erwies sich, dass diejenigen Kata-
lysatoren, welche bei der Stearin- und Naphtensiure nicht wirksam waren, sich auch
hier unwirksam benahmen. Gut hat sich aber ZnCle und Fe:0s bewihrt.

Zoltan Csiirés, Jézsef Makddi und Tibor Csék.

Fluoridok meghatarozasa fotométerrel.*

t Jendrassik Alada‘r'és Dippold Anna.
Erk.: 1944. X, 5.

Egyikiink Papp Szildrddal kozosen kordbban megielent kozleményé-
ben! foglalkozott mar a fluoridok meghatarozasaval ivovizben. Tarsszer-
z0jével egyiitt ismertette a természetes vizféleségekben nagyon kis meny-
nyiségben el6forduld fluoridok jelentOségét és a meghatdrozasukra tjab-
ban kidolgozott mddszereket. A kiilonbozd eljarasi modokat osszehason-
litva a Gad-féle, a cirkon-hematoxilin lakkfestéknek a fluoridok altal oko-
zott elszintelenedésére alapozott kolorimetrids eljarast (2) talaltik a leg-
megfelelobbnek, de ramutattak annak hibaira is. Kimutattdk, hogy nagy
hatranyt jelent, hogy a Gad szerint készitett cirkon-hematoxilin reagens
szinez6dése minden alkalommal mas és, hogy 4allds kozben folytonosan
valtozik, tovabba, hogy még jobban valtoz6 arnyalatii vérdses-barna szin-
arnyalatok keletkeznek a vizsgalt viznél és az Osszehasonlité oldatoknal
a Gad-i€le reagenst hasznilva. Mindez pedig a meghatirozis érzékeny-
ségét és pontossagat nagy mértékben csokkenti.

Mindenekel6tt tisztiztdk a cirkon-hematoxilin reagens szinét el6idéz6
folyamatokat. Kimutattdk, hogy a hematoxilin semleges vizes oldatban a
vizben oldott, majd a leveg6bsl a vizben old6dé oxigén hatisara elGszor
lassan voroses-barna vegyiiletté alakul at, ilymddon allas kozben az oldat
szine sargas-voroses sziniivé viltozik, mely szinez6dés azonban nem allan-
do, hanem fokozatosan er6sodik. Megallapitottak, hogy a hematoxilinnak ez
a szines, oxidédciés terméke cirkon-sokkal nem — mint Grad leirja —
voroses, hanem szép ibolya szinezddést ad. Kitiint az is, hogy a hematoxi-
lin szines oxidéci6s terméke vizes oldatban levegd behatdséra lassan szin-
telen” oxidaciés termékké oxidalédik tovabb, mely -cirkon-sékkal barnds
szinez6dést hoz létre és ez az oka a Gad altal észlelt vords szineknek.
Tiszta ibolyaszinii, tehdt egynemii és mindig azonos sziner6sségii reagens
eléallitisahoz tehdt mindig azonos mértékben oxidalt hematoxilin gldatra
van sziikség. Ezenkiviil az oxigén huzamos, kiilsnosen pedig tovabbi beha-
tacat el kell keriilni, ami vizsgélataik szerint a hematoxilin oldat megsa-
vanyitidsaval érhetd el, amidén a hematoxilin és termékei az oxigénnel

mar nem reagalnak.

Kimutattdk azt is, hogy alland6 erdsségii és szép ipolyaszinﬁ cirkon-
hematoxilin reagens csak tigy allithat6 el6, ha jomaga is meg van védve
az oxigénbehatdssal szemben. Még fokozottabban sziikséges az oxigén el-
barnité hatasa ellen védekezni a szindsszehasonlitds céljabol készitett hig
vizes oldatoknal.

\
\

”~ 2 ] . » » . . ”_ae - télyérél.
* Kozlemény a Magyar Orszdgos Kozegészségiigyi Intézet Viziigyi Osz (
1 Jendrassik Aladdr és Papp Szildrd: Chem. Folydirat, 1942. (XLIX) 137. oldal.
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A felismert zavard tényezoOk kikiiszobolése céljabél a hematoxilin ol-
dat, a cirkon-hematoxilin reagens és a szinosszehasonlitisra szolgald ol-
datok készitésénél megfeleld eljdrasi modot vezettek be, ami a fluortar-
talom kolorimetrids meghatdrozasat szép tiszta és altaldban mindig egyen-
letes er6sségii szinez0dés mellett tette lehetdévé. Ebbol a célbdl a hematoxi-
lines oldat készitését tigy szabalyoztdk, hogy a tiszta, vagy atkristalyo-
sitassal megtisztitott hematoxilin teljesen szintelen oldatit meghatarozott
erGsségii ¢s idétartamii oxidaciénak vetették ald, azéltal, hogy oldat ké-
szitéséhez hasznalt vizet 20 perces levegd bevezetéssel oxigénnel telitet-
ték és az abban feloldott hematoxilint 24 6raig hagytik allni, ezutan pedig
a keletkezett sdrgds oldatot s6sav hozzdaddsdval tartdsitottak. Az ilyen
hematoxilin oldatb6l készitett cirkon-hematoxilin reagenst tigy védték
meg az oxigénbehatastdl, hogy a higitisra felhasznalt desztillalt vizbe,
majd az elkészitett reagensbe széndioxidot vezettek be a levegd elfizése
céljabdl és utina a reagenst gondosan elzartiak. A kolometrids meghata-
rozas céljara a reagenssel készitett megsavanyitott hig vizes oldatokban
azloxiglg‘:nbehatést hidroxilamin klorhidrat oldat hozzdadagolassal kiiszo-
bolték Ki.

A kozleményiinkben leirt eljardsi mod betartdsival igen kielégité pon-
tossag volt a fluortartalom meghatdrozasanal elérhet6. Azonban az egy-
szerli, szemmel végzett szingsszehasonlitds természetszeriileg a meg-
figyel6 egyéni szinérzékenységétol fiigg €s a szubjektiv megitélés hibait
rejti magaban. Egyes vizmintak, vagy oldatok fluor-tartalmanak meghata-
rozasanal is elkeriilhetetlen tovabba egy egész szindsszehasonlité soro-
zat készitése. Mindez sziikségessé tette, hogy a modszer pontosabba tétele
és a meghatarozas egyszeriibb végrehajtisa érdekében az eljarast a Pul-
frich-fotometerrel végezhetd szindsszehasonlitdsra tegyiik alkalmassa.
Ezen munkdnk kozben tobb olyan koriilményre lettiink figyelmesek, me-
lyek az eredeti Jendrassik—Papp-iéle eljaras megijavitasat és egyszeriisi-
tését teszik lehetdveé.

Célunk eléréséhez mindenekelGtt az volt sziikséges, hogy erésebb szi-
nezédéseket idézziink eld, tovabba, hogy mindig pontosan azonos arnya-
lati és erOsségli szinezOdések legyenek létrehozhatdk. Erdsebb szinezo-
désii reagens csak az oxidacids folyamat fokozasaval volt elérhetd, amely-
nek "egyittal megroviditése is sziikségesnek mutatkozott, a masodlagos
oxidaci6hatas minél eredményesebb kikiiszobolése céljabol, hogy a rea-
gens mindig azonos szine legyen biztosithaté. Ez utobbi célbdl elkerii-
lend6 volt az is, hogy az oldat készités kozben a még szilard hematoxilin
koriil képz6d6 toményebb oldat is oxigén behatds alatt alljon. Els6sorban
egyikiinknek az a kordabbi megfigyelése vezetett célhoz, hogy a hematoxi-
linbol a szines oxidéaciés termék keletkezése liigos oldatban sokkal gyor-
sabb és erOsebb. Tiizetesebb vizsgalat kideritette, hogy az az oxidacios
folyamat a legnagyobb mértékben fiigg a hidrogénion koncentraciotol és
igy azonos foki oxiddcié keresztiilviteléhez az oxidaciés hatds id6tarta-
manak és erdsségének lerogzitése mellett, a hidrogénion koncentracio leg-
pontosabb azonossiaganak biztositdsa is sziikséges. Megallapitist nyert to-
vabba az is, hogy melegitéssel szines oxidacios termék képzb6dése jelenté-
kenyen meggyorsithatd. Mindezen megfigyelések felhasznilasaval telje-
sen azonos mértékben oxidalt hematoxilin oldat gyors elkészitése nagy-
szamu Kisérleteink alapjan a kovetkez6 mddon oldhaté meg a leggyor-
sabban (tehat az 1—2 napig tarté 4llas elkeriilésével). A hematoxilint sa-
vanyitott kb. 60 C°-ra melegitett vizben kell feloldani. Igy gyorsan oldé-
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dik, anélkiil, hogy oxidacié kovetkeznék be. Ezutdn ugyancsak 60 C°-on
a savat kozombositeni kell és a hematoxilin oldatot egy pH 1 és 2 kozotti
hidrogénion koncentraciéra kell beallitani, amely azonban mindig teljesen
ugyanaz legyen. Ezt lehet6vé teszi az, hogy a hematoxilin oldat oxigén-
behatds alatt, lig hozzdadas esetén szinét ebben a hidrogénion koncentra-
cios kozben egész jellegzetesen indikdtorszeriien véltoztatia meg és pedig
vilagossargar6l vorosre. Mivel azonban a szinatcsapas pH 1-nél kezdédik
és csak pH 3 koriil ér véget, az azonos hidrogénion koncentracié biztosi-
tasa céljabol sziikséges volt a ligadagolast gy szabdlyozni, hogy a tit-
ralds mindig pontosan ugyanarra a vords, de még dtmeneti szinre tortén-
jen. Ez a szinez6dés a kongd-voros indikator bizonyos mennyiségével lii-
gos oldatban volt konnyen reprodukalhaté modon régzithetd. A hidrogén-
ion koncentracié teljesen pontos beallitisa utdin még meghatiarozott id6-
tartamil és erdtelies oxiddciés behatdsra van sziikség, hogy az oxidalodas
foka is mindig teljesen azonos legyen. Ez pontosan 60 C°-ra melegités
mellett finoman porlasztott leveg6 atbuborékoltatdsdval mutatkozott cél-
szerlien megvaldsithatonak. Ezutdn az oxiddlt hematoxilin oldatot meg-
savanyitassal kell tartdsitani és vizcsap ald tartva lehiiteni, Negyedoraig
pihentetve az oldatot a cirkon-hematoxilin reagens elkészitésére mar fel
is hasznalhatd, és csak a a reagensnek kell 24 6raig allni, igyhogy ezal-
tal a reagens elOkészitése az eredeti Jendrassik—Papp-iéle el6irdssal
szemben kozel a felére megroviditheto.

A cirkon-hematoxilin reagens mindig pontosan ugyanolyan szinii lesz,
ha megszabott feltételek betartdsdaval készitiilkk el az oxidalt hematoxilin
oldatot, a lakkfesték szinének teljes kifejlddéséhez azonban 24 6raig allnia
kell, még pedig oxigénbehatas teljes kikiiszobolése mellett, ami a szinezo-
dést valtoztatna, mert az ibolya szinii festék egy része barna szinii ter-
mékké oxiddlodna. Az oxigén behatds kikiiszobolhetd tigy is,, hogy.a leve-
g6t széndioxiddal {izziik ki és tartjuk tavol. Sokkal egyszeriibben és toke-
letesebben sikeriil ez azonban — tujabb kisérleteink alapjan —, ha az OXi-
gén hatasat hidroxilamin klérhidrat segitségével kapcsoljuk ki, amid6n
is higitasra viz helyett hidroxilamin klérhidrat-oldatot hasznélunk.

A fotométerrel végzett szindsszehasonlitdsoknal szerzet‘t tgpasztalz}-
taink alapjan nem bizonyult célszeriinek egyszerfien a fényateresztés
mértékét meghatarozni és azokat mint abszolut szamokat 'I"c;rpg’znem. Sok-
kal allandébb értékeket kaptunk és a fényerOsség egyenlosegeqek bealli-
tasa is sokkal konnyebb volt, ha a fotométerrel a fluori@tartalmu oldatok-
b6l késziilt szines oldatok fényateresztését azonos moédon, ugyanolya_m
mennyiségii cirkon-hematoxilin reagenssel fluort nem tartalmazo__ desztil-
14lt vizb6l késziilt szines oldat fényateresztésével hasonlitottuk dssze. A
szindsszehasonlitdsi eljdrasnak tehat azt a valtozatat vélasztottuk, hogy a
fluortartalomra vizsgalt viz parlatabdl és desztillalt vizbol kes’zgtunk" azo-
nos modon szines oldatokat és azok fényateresztését hE’I'SOrl'ht]ull{ ossze.
A fényateresztés aranyanak szazalékban kapott értékébdl (relativ fény-
ateresztési érték) kovetkeztethetiink a fluortartalomra.

Miutdg nagyszamu kisérlettel tisztdztuk azt az eljé’rési ,z’néd’ot, mely-
nek betartasiaval valamely fluoridtartalmi oldatnal mért fényatereszto-
képesség mindig azonos értékeket ad, kisérlet-so-rpzat‘okban’ megallapi-
tottuk azokat a szazalékban kifejezett fényateresztési aranyszdmokat, me-

" lyek egyrészt fluoridmentes desztillalt vizb6l, masrészt kiilonbdz6 mennyi-

ségii fluoridot tartalmazé oldatokbol késziilt szines oldatok kozott mutat-
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koznak. A fényateresztés mérése a Pulfrich-féle Stufen-fotométernél a
4-es szinsziirovel mutatkozott a legalkalmasabbnak. Az 1. tablizat mutatja
az egyes kisérlet-sorozatoknal kapott értékeket. Mindegyik kisérletsorhoz
egymastol teljesen fiiggetleniil készitett hematoxilin oldatot, illetve cirkon-
hematoxilin reagenst hasznaltunk, 1igy, hogy az eljaras kiilonbozd fazisai-
nal fellépd kisérleti hibdk osszességének kell a szdmadatokban jelentkezni.
Az elsd oszlop desztillalt vizzel kapott szines oldatok fényateresztését

\ I. TABLAZAT.
A reakcio oldatok fénydteresziése %-ban.

F;‘;;;d Az 6sszehasonlité oldat] 1 2 3 o 5 6 7 gﬁgi‘e’
0 (a‘}fsszzgﬂﬂ“é;’t’é‘k) 33,05| 3855 | 33,00| 33,05| 4080 3875 4025 —
025 | Mg enies x| 90.35| 9350| 91,65 | 91,75 | £0,95) 91,20| 90,90 | 91,47
0,50 i 84,55 | 87,05 | 86,55 | 86,20 | 83,45 8450 | 83,95 | 85,18

TS : 77,95 | 81,65 | 80,55 | 80,60 | 79,45| 79,90 | 80,90 | 80.14
1,00 e 71,35 75,90 | 71,00| 75,80 | 76,05 | 74,101 75,50 | 74,24
1,25 3 68,35 | 71,31 | 70,00 | 70,20| 71,40| 71,15 68,70 | 70,28
1,50 3 65,35 | 65,60 65,45 | 65,60 | 68,60] 68,20| 66,35 | 67,87
1,75 3 62,35 | 62,45 64,30| 63,60 | 65,30 | 65,45 | 64,00 | 63,92
2,00 ¥ 59,55 | 60,70| 62,02 61,05] 62,85 63,00 62,30| 61,49}

7

adja meg szazalékban kifejezve, amibdl latjuk, hogy a keletkez4 szinezo-
dések kozott kisebb eltérések vannak, a hematoxilin tisztasagatol fiiggden.
A tovabbi oszlopokban a kiilonb6z6 fluorid-mennyiségeknek megfeleld
gyengébb szinez6désii oldatok fényateresztéseinek aranya, a fluoridot nem
tartalmazo oldatéhoz viszonyitva, van szdzalékosan feltiintetve. Itt mar
sokkal kozelebb fekvd értékeket kapunk azonos fluortartalmakhoz. Bar
az értékeknél bizonyos szoras mutatkozik, az a literenként 0,1—1,0 mg
fluoridot tartalmazé oldatokkal végzett meghatidrozasoknal mégsem olyan
nagy, hogy a fluortartalom meghatarozasaban 20%-nal nagyobb- hibat
okozna, ami ennél az analitikai szempontbdl kiilonosen kémiai tulajdon-
sagokkal kevésbbé rendelkez6 és igen kis mennyiségben meghatdrozasra
keriil6 elemnél nagyon j6 eredménynek tekinthet6. A széras az 1,0—2,0
mg/1 koncentracioknal leolvashatd értékek kozott nagyobb, azonban a
meghatarozasnal elkovethet6 relativ hiba az egész meghatdrozasi térkoz-
ben nagyjabdl azonos.

A fentiekben vazolt megfigyeléseink és vizsgalataink alapjan a fluor-
tartalom meghatdrozasat vizben a kovetkezld eljardssal valdsithatjuk meg
pontosan és egyszeriien:

/

7 Kisérleti rész. -

Elokisérlet. — Ezzel a kisérlettel hatarozzuk meg, hogy mil&en viz-
mennyiségb6l célszerii kiindulni, A vizsgalt vizb6l 50 cm3-t mériink egy
100 cm3-es Erlenmeyer-lombikba és 2 cm® 5%-os hidroxilamin klérhidrat
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oldatot 6 cm?® kénsav-sésav elegyet, valamint 4 cm?® cirkon-hematoxilin
reagenst (4) adunk hozza. Két 6ra mulva Pulfrich-féle Stufen-fotométerrel
4-es szinsziirével, 30 mm-es iivegtartalyban leolvassuk a fényitereszt6-
képességet. Ha az 65% -nal nagyobb, 100 cm3-t, ha ennél kisebb, de 38%-
- nal nagyobb, 200 cm?-t, ha utébbinal is kisebb, 400 cm3-t kell a vizsgalando
vizbdl desztillalas el6tt 50 cms3-re beparolni.
Bepdrlds és desztilldlds. — A vizsgalandd vizb6l az elOkisérlet ered-
ménye szerint 100, 200 vagy. 400 cm3-t a desztillal6 lombikba mériink, 4

-~

1. 4bra. *

csepp 1%-os fenolftalein olda-
tot €s annyi frissen készitett
normdl natriumkarbonit olda-
tot adunk hozzd, mig gyenge
rozsaszinii szinez6dés mutatko-
zik. A desztilldlo késziiléket (1.
abra) osszeallitiuk, és a lugosi-
tott vizet 50 cm3-re beparoljuk,
majd a desztillaild lombik csa-
pos tolcsérén 20 cm?® 1:1 higi-
tasit kénsavat (1) csurgatunk
hozza. A desztillalé lombikot és
a vizforralé lombikot melegiteni
kezdjiik és a melegitést gy
szabdlyozzuk, hogy a desztil-
lal6 lombikban a hémérséklet
dllandéan 115—120 C° kozott
legyen. A parlatot 200 cm3-es
mérbélombikban fogjuk fel, mely-
be el6zé6leg 4 cm3 5% -os hidro-
xilamin klérhidrat oldatot (2)
mériink. Midén a parlat a 200
cm3-es jelet eléri, minden fluor
atkeriilt a parlatba. Kivételesen
nagy fluoridtartalom esetén a
vizb6l csak 50 cm3-t mériink le
és el6zetes beparlas nélkiil haijt-
juk végre a desztillalast.
Szinosszedllitds. — A 200
cm® folyadékbol 50 cms3-t 100
cm3-es Erlenmeyer lombikba
mériink. Ugyanilyen lombikba
mériink 50 cm?® 0,1%-os hidro-
xilamin klérhidrat oldatot (3).

- Mindkét oldathoz 4—4 cm? cir-

kon-hematoxilin reagenst (4) és
6—6 cm?® kénsav-sosav elegyet
(5) adunk. Mindkét oldatot jol
elkeverijitkk és 2 oOrai allds utan

“két 30 mm-es tartalyt megtol-

tiink velilkk, majd a két oldat

fényateresztésének aranyat, 4-es szinsziirét hgszn’élva,‘ a Pulfrich-féle
Stufen-fotométerrel leolvassuk. Az igy kapott szdzalékos értékeknek rlr\}elg—
felel6 fluoridtartalmat a 11. tablazatbol, vagy a 2. abrabdl olvashatjuk le.

[P SR N
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Mivel a tablazat a parlat 50 cm3-ének fluortartalmét adja meg, amennyi-
ben valamely vizsgalt viz fluortartalmat 1 literben akarjuk megkapni, a
leolvasott szamértéket meg kell szorozni:

100 cm?® beparlasanal 40-el, 200 cm3-nél 10-el, 400 cm3-nél 10-el.

Az oldatok készitése. — 1. 1:1 higitdsi kénsav. — Tomény kénsavat
melegitéssel 10 percig g6zologtetiink (az esetleges fluortartalom eliizése
céljabol). Lehiilés utdn ugyanolyan térfogati desztilldlt vizzel higitjuk.

2. 5% -os hidroxilamin klorhidrdt-oldat. — 5 g hidroxilamin klérhid-
ratot 100 cm3 desztillalt vizben oldunk.

3. 0,1%-o0s hidroxilamin Elorhidrdt-oldat, — 2 cm® 5%-o0s hidro-
xilamin kl6rhidrat-oldatot mérdlombikban 100 cm3-re higitunk.

4. Cirkon-hematoxilin reagens. — a) Cirkonnitrat oldat. 0,87 g cirkon-
nitratot 100 cm?® desztillalt vizben oldunk.

b) Oxiddlt hematoxilin oldat. Majdnem szintelen, tiszta hematoxilint
haszndlunk. Ha a készitmény megbarnult, savanyitott vizb6l atkristalyo-
sitjiuk (10 g hematoxilint oldunk 50 g forr6 desztillalt vizben, melyhez
0,5 cm® n. sosavat adtunk). 100 cm? desztillalt vizhez 5 cm® n/10 sésavat
adunk, a folyadékot 60 C°-os vizfiirddbe allitiuk és midén az oldat mar
felmelegedett, 0,1 g hematoxilint oldunk fel benne. Amid6én a hematoxilin
teliesen feloldodott, azon melegen n/50 natriumhidroxid oldatot csurgatunk
hozza, mindaddig, mig a halvinysarga folyadék maradand6 voroses szi-
nezOdést 6lt. Ezutan tovabbi néhany csepp n/50 natrium hidroxid oldatot
adunk hozzad mindaddig, mig az oldat voroses szinez6dése az ¢sszehason-
litasul szolgalé kongovoros oldat (c) szinével lesz egyenl6. Ezutan az
oldatot visszahelyezziik a 60 C°os vizfiird6be és 15 percen keresztiil gaz-
porlasztival levegot vezetiink rajta keresztiil. A 15 perc elteltével gyor-
san (csap alatt) lehiitiiik, az elfogyott n/50 natrium hidroxidnak megfeleld
mennyiségii n/10 sésavat adunk hozza és 15 percnyi allas utan felhasz-
ndliuk a cirkon-hematoxilin reagens készitéséhez.

\

II. TABLAZAT.

A fluoridmentes szines oldattal dsszehasonlitott relativ fénydteresztési értékeknek
megfelelé fluoridmennyiség.

A = relativ fényateresztés %-ban.
F=50 cm?® parlat fluoridtartalma mg-ban.

A E: A F. A F A F
60 0,103 70 0,062 80 0,036 90 0,016
61 0,099 71 0,059 81 0,034 91 0,014
62 0,094 72 0,056 82 0,032 92 0,012
63 0,089 73 0,053 83 0,030 93 0,011
64 0,085 74 0,050 84 0,028 94 0,010
65 0,081 D, 0,048 85 0,026 95 0,008
66 0,077 76 0,045 86 0,024
67 0,073 17 0,042 87 0,022
68 0,069 78 0,040 88 0,020
69 0,065 79 0,038 89 0,018
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¢) Ligos kongovords oldat. — 0,5 g kongovordst 500 cm® 50% -os al-
koholban oldunk. Szindsszehasonlit6 folyadék készitéséhez az alkoholos
oldatbdl 2 cm?-t 100 cm3 desztillilt vizhez adunk és 1 c¢m3 n/50 natrium-
hidroxid oldattal megligositjuk. A szindsszehasonlité folyadékot mindig
frissen készitjiik.
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A fluord mentes szines oldattal dsszehasonlitott relativ fényateresztési értékeknek
megfelelé fluorid mennyiség.

d) Reagens. — 50 cm3 0,1% -os hidroxilamin klérhidrat oldathoz 4 cm3
cirkonnitrat oldatot (a) és 40 cm?® oxidalt hematoxilin oldatot (b) adunk,
majd az elegyet 0,1 %-os hidroxilamin klérhidrat oldattal 100 cm?-re
toltjiik fel. A lombikot j6l elzarjuk és tartalmat 24 6ran at alni hagyjuk.
A reagens 3 napig hasznalhaté.

5. Kénsav-sésav elegy. — 100 cm?® n. kénsavat 100 cm? n. sésavval
elegyitiink.

Annak megallapitdsa céljzb6l, hogy a cirkon-hematoxilin reagens
megfelelo-e és hogy a kisérleti koriilmények Inegfplelne’lg-e,‘ az L tabla-
zat eredényeinek, a mddszer alkalmazasa el6tt _celszeru néhany ismert
fluortartalmii oldattal szinGsszehasonlitdst végezni.

Az itt leirt modszer pontossagarél nagyobb szdmi vizmintdval vég-

zett kisérlettel gy6zOdhettiink meg, amidén is a S%in6§szehasonljtést t0obb-
szor, ha arra méd volt, kiilénboz6 menyniségekbd! kiindulva végeztiik el.
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Az igy kapott gyakorlati jelent6ségii eredményekr6l kiilon kozleményben
fogunk beszdmolni. Fluormeghatarozasi mddszeriink természetesen nem
csak a kiilonboz6 vizel6forduldsok fluor tartalmanak meghatarozasara al-
kalmas, hanem véle mas anyagokban, pl. élelmiszerekben el6forduld fluor
mennyisége is — a vizsgalati anyag megfelelo elokészitése utan — ugyan-
csak konnyen és pontosan meghatarozhato.

Osszefoglalds, — A Gad és Naumann 4altal elszor leirt, Jendrassik
és Papp altal szabatosabb és pontosabb eljardssa kidolgozott cirkon-
hematoxilin reagenssel végzett fluor meghatiarozasi médszert tovabb toké-
letesitettiik. Tisztaztuk a cirkon-hematoxilin-lakkfesték oxidalt hematoxilin
komponensének képz6dési feltételeit és megallapitottuk a mindig azonos
minéségii és szinili reagens készitéseinek szabatos és gyors mddjat. To-
véabbi hibaforrdsokat kiiszoboltiink ki, melyek az eljaras pontossagat be-
folyasoltdk. Kidolgozott eljarasunk alapjan a szindsszehasonlitds Pulfrich-
féle Stufen-fotométerrel torténik, ami a szubjektiv szindsszehasonlitdssal
elkdovethetd hibakat kikiisz6boli és elkeriilhetévé teszi minden egyes meg-
hatadrozasnal terjedelmes szinOsszehasonlitasi sorozat készitését.

Bestimmung der Fluoride mit dem Photometer.

(Mitteilung aus der Abteilung fiir Wasserhygiene des Ungarischen
Hygienischen Instituts, Budapest.)

Die von Gad und Naumann zuerst beschriebene, von Jendrassik und Papp ver-
besserte Fluorbestimmungsmethode mit Zirkon-Hdmatoxylinlosung wurde von uns wei-
ter verfeinert.

Wir stellten die Bedingungen fest, welche zur Bildung der oxydierten Hadma-
toxilinkomponente in der Zirkon-Hamatoxylin-Lackfarbe fithren und geben eine genaue
und rasche Methode zur Bereitung des Hamatoxylins-Reagens von immer gleicher
Qualitit und Farbe an. Weitere Fehleraquellen, die die Piinktlichkeit der Methode be-
einflussten, wurden eliminiert. 4

Nach unserer verbesserten Methode wird der Farbenvergleich mit den Pulirich-
Photometer vorgenommen, wodurch die mit dem subjektiven Farbenvergleich verur-
sachten Fehler wegfallen und die Vorbereitung umfangreicher Farbenvergleichen bei
jeder einzelnen Bestimmung veriiberiliissigt werden.

’ 1_Aladdr Jendrassik und Anna Dippold.

Fémek és Otvozetek oldasakor bekovetkezd veszteségrol.

¥ Hertelendy Ldszlo.
Erk.: 1944, VIL 8.

1. Bevezetés. — Fémek és oOtvozetek elemzésekor az elso mij—
velet a bemért minta feloldisa. Ez a bemért fém (6tvozet) veszteségq--
vel jarhat, ami az eredmény hibdssdgat okozhatja. Veszteség két okbol
kovetkezhet be:

1. Gyors és tokéletes oldas céljabol oldasra rendszerint a vizsgdlandé
fémet (otvozetet) jol és gyorsan oldd savat vagy ligot haszndlunk. A
gyors oldas élénk gaziejlodéssel (hidrogén, nitrogén-oxidok) jar. A fej-
16d6 gaz apré folyadékcseppeket ragad magaval és ha nincs id6 és méd,
hogy finom, kodszerii cseppecskék a gaztol elkiiloniilve a folyadékba
visszahulljanak, veszteség kovetkezik be.

2. Veszteség torténhet egyes fémek (otvozetek) olddsakor bizonyos
fémek kiilonleges tulajdonsagai miatt. Igy példaul az 6n és magas Ontar-
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talmi Otvozetek s6savban oxidal szerrel végzett oldaskor az én-IV-klo-
rid illékonysdga miatt Hertelendi' szerint tetemes veszteség kovetkezhet
be, hacsak nem gondoskodunk megifelel6 edény alkalmazasaval a veszte-
ség csOkkentésérol.

Mig a masodik esetben emlitett veszteség csak bizonyos fémek olda-
sakor kovetkezik be és igy kiilonleges és megfelelg ovintézkedéssel csok-
kenthet6 vagy megsziintethetd, addig az els6 lehetéség altalaban minden
fém és Otvozet oldasakor bekévetkezhet és az eredmény pontatlansagat
okozhatja.

A feloldaskor bekovetkez6 veszteségrdl az analitikai irodalomban ke-
vés emlitést talalunk. Altaldban a feloldast draiiveggel fedett f6z6pohar-
ban, Erlenmeyer-lombikban, vagy a szdjaban tolcsérrel lezart Erlenmeyer-
lombikban ajanljak. A feloldds e médjat minden esetben kielégitének tart-
jak, mas 6vatossagi szabalyt dltalaban nem irnak el6. {gy F. P. Treadwell?
konyvének masodik részében a kvantitativ kémiai miiveletek leirisdban
a fémek és otvozetek oldasardl nem tesz kiilon emlitést és az egyes 6tvo-
zetek elemzésének ismertetésekor (pl. a bronz-otvozetek elemzésének le-
irasaban3) oraiiveggel lefedett f6z6poharat ajanl. H. Biltz, W. Biltz* kony-
viik ,,bevezetésében” az altalanos analitikai miiveletek leirdsaban ugyan-
csak nem tesznek emlitést a fémek és Otvozetek feloldasanak minkéntjé-
rol, csak az Otvozetek elemzésének ismertetésében’ szdlnak errdl, de Ok
is csak oraiiveggel lefedett poharat ajanlanak. H. Lux® ,Praktikum“-aban
igy az altalanos részben, mint a részletes részben (pl. a bronzelemzés le-
irdsdban?) oOraiiveggel lefedett poharat, vagy szdjaban tolcsérrel elzart
Erlenmeyer-lombikot ajanl. Az ,Analyse der Metalle“® els6 Kkotete
(Schiedsverfahren) szamos fém és 6tvozet elemzési elGirdsat tartalmazza,
de a minta feloldasat altalaban csak oraiiveggel lefedett poharban, vagy
Erlenmeyer-lombikban végzi. W. F. Hillebrand, G. E. F. Lundell® kony-
viikben nem tesznek emlitést a gdz-aramtdl elragadott cseppecskék okozta
veszteségrol, csupan megfelelé mddszer kivalasztasat irjak el6 az illékony
komponensek meghatarozasakor. Kiilonleges oldasi eljarast taldlunk L. W.
Winkler'® konyvében. A sargaréz elemzéséhez olyan Kjeldahl-lombjkl’)e}n
végzi a minta feloldasat, amelynek nyakan sziikités van. A sziikités
folé vattat helyez és az oldas befejezése utdn a vattit dtmossa. Berl—
Lunge* masodik kotetének masodik részében K. Wagenmann emliti a réz-
elemzésnél a gaziejlddéssel jard veszteség fontossigat és annak csokken-
tésére nagymeéretii, oraiiveggel lefedett f6z6poharat ajanl, teljes megsziin-
tetésére pedig edényzetet ir eld: az old6lombikba csiszolattal felzet csat-

! Hertelendi L.: Zeitschriit fiir anal. Chemie, 124, (1942), 277. _

2 F. P. Treadwell: Kurzes Lehrbuch der anal. Chemie, 11. kiadds (1939, Wien),
2. kotet.

3

F. P. Treadwell: 1dézett mii, 195. oldal. G e

s H. Biltz, W. Biltz: Ausiiihrung quantitativer Analysen, 3. kiadds (1940, Leipzig).
. Biltz, W. Biltz: Idézett mii, 228. oldal. X

. Lux: Praktikum der quantitativen anorganischen Analyse (1941, Berlin).

7 H. Lux: ldézett mii, 143. oldal. : "

8 Analyse der Metalle. Schiedsverfahren. Herausgegeben vom chemiker Fachaus-
schuss des Metall und Erz e. V. Gl)esellschaft fiir Erzbergbau, Metallhiittenwesen und
Metallku: in NSBDT (1942, Berlin). N - g : )

. a' Wtfld%mHillebrand(,_G. E. ;-'l Lundell: Applied Inorganic Analysis, with special
reference to the analysis of metalls minerals and rocks (1929 New York). Eak

0 I, W. Winkler: A)usgewihlte Untersuchungsverfahren fiir das chemische Labo-
ratorium (1931, Stuttgart), 120. oldal. 4 s

L Beﬁl—Lunge: Chemisch-technische Untersuchungsmetoden, II. kotet, 2. rész,
8. kiadas (1932, Berlin) 1175. oldal.

S
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lakozik. A fejl6dé gaz vizrétegen buborékol at, ott megszabadul a magéval
ragadott folyadékcseppecskéktdl. Az oldas végén a moséfolyadék az oldo-
edénybe omlik. A fejl6dé gaz okozta veszteségre I. M. Kolthoff és E. B.
Sandell** konyviikben kiilonosen felhividk a figyelmet, de elegenddnek
tartjak az oldé savnak Ovatos hozzaadasat a mintahoz és az oldas ora-
iiveggel lefedett poharban torténé (Ovatos) keresztiilvitelét.

A felsorolt szerz6k tehat altalaban oraiiveggel lefedett poharat ajan-
lanak és a veszteség lehetGségérdl még csak nem is tesznek emlitést, Ki-
véve L. W. Winklert, K. Wagenmannt, tovabba I. M. Kolthoff és E. B.
Sandellt. Nem taldltunk az irodalomban olyan munkdt, amely pontosan
megmeérte volna az egyes oldismodokkor bekdvetkezd veszteséget. Nem
tudjuk, hogy az éaltalaban ajanlott Oraiiveggel lefedett pohdrban végzett
oldaskor ténylegesen mekkora a veszteség. Feltételezhet6, hogy vannak
elemzési moddszerek, amelyeknek pontossdga nagyobb, mint amekkora
veszteséget az Oraiiveggel lefedett poharban torténd oldas okoz és ilyen
esetekben ez az olddsmdd nem alkalmazhaté. Masrészt valdszinii, hogy
kisebb pontossagot koveteld elemzésekkor a modszer kielégito és igy al-
kalmazhatd. Fontos volna, hogy az altaldanosan alkalmazott éOraiiveggel
lefedett poharban végzett oldaskor a veszteség abszolut nagysdgat ismer-
jiikk, mert igy O6sszhangba lehet hozni a feloldasi mdodot az elemzési mdd-
szer pontossidgaval. Ha felolddskor a veszteség nagyobb, mint az alkalma-
zott elemzési modszer pontossdga, akkor valamilyen médon a veszteséget
csOkkenteni kell. Ha viszont az oldasi veszteség kisebb,; mint az alkalma-
zott elemzési modszer pontossaga, akkor a feloldas ezen modja alkalmaz-
haté. Sem L. W. Winkler, sem K. Wagenmann nem gy6z6dott meg arrdl,
hogy pontosabb felolddsi mddszer valoban sziikséges-e, tehat, hogy a fel-
oldas okozta veszteség nagyobb hibat okoz-e, mint maga az elemzési mdod-
szer, csupan lehetoleg veszteségmentes oldasi modszert akartak kidol-
gozni. Nem tudtdk és nem is vizsgdltdk, hogy valdban sziikség van-e ki-
sebb veszteséggel jard feloldasi modszerre.

Laboratériumunkban tanulméany targyava tettiik a kiilonbozo feloldasi
modokkor a fejl6dé gaz okozta mechanikus veszteség nagysaganak meg-
hatarozasat, hogy ezaltal vélaszt kapjunk arra, mekkora az igy bekovet-
kezett veszteség, tovabba, hogy megfelel6-e minden esetben a feloldas al-
talanosan alkalmazott médja az oraiiveggel lefedett poharban végzett ol-
das, vagy kell-e, és ha igen, mikor, kiilonleges veszteségmentes oldasi
modszereket alkalmazni.

2. Elméleti megiontolasok. — Kiszamitottuk (és az I. tablazatban
osszefoglaltuk), hogy ha valamely mintidban a meghatarozand6 alkatrész
mennyisége 1, 50, illetve 100%, akkor az oldaskor bekovetkez6 kiilonb6zo
nagysagi (és pedig 10, 1 és 0,1%-0s) veszteség az eredményben rendre
mekkora hibat okoz.

Az adatokbdl nyilvanvalo, hogy mennél nagyobb szdzalékban van je-
len a meghatarozandd alkatrész, anndl nagyobb az ugyanakkora oldasi
veszteség altal okozott hiba. Ha egy otvozetben 1% nagysagrendben je-
lenlévo alkatrészt kell meghatarozni és az oldaskor a veszteség 1%, ak-
kor eredményiil 1% helyett 0,99% -ot kapunk. Kevés olyan analitikai elja-
ras van, amelyik bizonyosan nagyobb pontossdgot szolgaltat ennél, tehat
val6szinii, hogy ebben az esetben ekkora oldasi veszteségnek nincs jelen-

12 | M. Kolthoff, E. B. Sandell Textbook of quantitativ Inorganic analysxs (1938
New York), 233. oldal.
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I. TABLAZAT.

\

1. A felolddskor bekiovetkezd kiilonbdzé nagysdgi veszteség dltal okozott hiba.

, A bemért mintdbol A helyes érték 3 i
:;:2::::::;3;::%: & R o BekS- | (1150 = 1005 he- Az oldasi veszteség altal okozott hiba
sbon 6 vetkezetto/:esz(eség lyett, kafy'j“ érték abszolut 9o IRtV
10 0,9 0,1 10
1 1 0,99 0,01 1
0,1 0,999 0,001 0,1
10 45 5 10
50 1 49,5 0,5 1
0,1 49,95 0,5 0,1
10 90 10 10
100 1 99 1 1
0,1 99,9 0,1 0,1

tosége. Ha azonban egy otvdzetben 50% nagysigrendii alkatrészt kell
meghatarozni, akkor ugyanakkora (1%) oldasi veszteséget feltételezve
50% helyett csak 49,5%-ot kapunk és ennél az eltérésnél a legtobb ana-
litikai modszer nagyobb pontossigot eredményez. Ebben az esetben az
oldasi veszteség tehat nem hanyagolhaté el. Mar 1% -nyi oldési veszteség
is jelentékeny hibat okoz, ha a meghatirozand$ alkatrész nagyobb (pﬂl.
50%) nagysagrendii. Az oldasi veszteség abszolut nagysidgara némi elo-
zetes tajékozast nyujt, ha meggondoljuk, hogy egy gramm bemérésénél
0,01 gramm jelent 1% veszteséget, és ha az oldds 20 cm?® savban torténik,
akkor ez az oldé folyadék 0,2 cm3-ének folyadék cseppecskék alakidban
lefolyt eltdvozasat jelenti. Rézotvozetek oOraiiveggel lefedett pohdrban tor-
ténd oldasakor megfigyelhetdé, hogy az oraiivegen kondenzdlt vizcsepp
réz-ionokt6l kék szinii. A réz-ionok csak a fejl6dé gaz 4ltal elragadott fo-
lyvadék cseppecskékbdl juthattak a kondenzalt vizcseppbe. Feltételezheto,
hogy az 6raiiveg és a pohar pereme kozti résen, ahol a gaz kiaramlik, elég
nagy mennyiségii folyadékcseppecske tavozik el.

Az oldasi veszteség mértékét ezek szerint hirom tényez0 szabja meg:

1. a meghatarozandé alkatrész nagysagrendje, 5 :
2. a feloldaskor bekovetkezO veszteség abszollut nagysaga, €s
3. az alkalmazott elemezési modszer pontossaga.

Minél nagyobb a meghatarozand6 alkatrész szézz}lék(_)s nagysaga €s
minél nagyobb az elemzési mddszer pontossiga, anndl kisebb veszteség
engedhet6 meg. Hogy bizonyos nagysagrendben jelenlevo alkatrész bizo-
nyos pontossagii analitikai mddszerrel végzett meghatarogasakor rpﬂyen
oldasi médszer alkalmazhato, az a feloldaskor be}_(éx{gtlgezo vesztestg ab-
szolut nagysagatol fiigg. Dolgozatunk célja a kiilonb6zo oldasi mgdokkor
bekovetkezd veszteség nagysiganak meghatdrozasa €s valaszadas arra,
hogy milyen old4si médszer mikor alkalmazhatd. : ¢

Az oldasi veszteség meghatdrozasara olyan, lehetlleg nagy tlsths_gg-_
ban rendelkezésre allo fémet kerestiink, amelyet valamilyen analitikai
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modszerrel, lehetleg nagy pontossdggal meg tudunk hatirozni. Azért
alkalmaztunk tiszta fémet és nem valamely 6tvozetet, hogy az oldasi vesz-
teség altal okozott hiba a legnagyobb, és igy a legiobban mérhetd legyen.
A mintat kiilonb6z6 moddokon feloldottuk €és az oldatban elvégeztik a
meghatarozast. A bemért és talilt fémmennyiség kiilonbsége az oldaskor
bekovetkezett veszteség. A Kkisérletek elvégzésére legalakalmasabbnak 14t-
szott az elektrolitikusan tisztitott réz, a meghatarozasra pedig az elekro-
litikus levélasztas. A vizsgalat menete tehat az volt, hogy az elektrolit-
rezet kiillonboz6 modokon feloldottuk, azutin az oldatbél elektrolizissel
réz-meghatdrozast végeztiink. : :

3. A kisérietek Kkivitele és eredményei. — A kisérletekhez ipari elek-
trolitrezet hasznaltunk, amelyet laboratériumban elektrolizissel még két-
szer tisztitottunk. Ebb6l a rézbdl forgacsot készitettiink, 10 grammjat be-
mértiik és feloldottuk. Otféle feloldasi mdédot vizsgaltunk és hasonlitot-
tunk Ossze, éspedig:

1. 300 cm3-es oraiiveggel lefedett poharban.

2. 800 cm3-es oraiiveggel lefedett poharban. — Ebben az esetben a
pohar nagyobb mérete miatt tobb id6 és lehet6ség volt, hogy a folyadék-
cseppecskék visszahulljanak a folyadékba.

3. Oraiiveggel lefedett 300 cm3-es Erlenmeyer-lombikban.

4. Az L. W. Winkler altal leirt mddon, sziikitett nyakin Kjeldahl-
lombikban. a sziikités f0lé vattat helyezve. Az oldas befejezte utan a vatta-
csomdbt atmostuk. Az atoblités konnyen megy, mert a lombikban levé le-
veg6 lehiil és igy a nyomascsokkenés a mosdvizet beszivija.

5. A feloldas 6todik modja az abran bemutatott felzettel ellatott edény-
ben tortént. A késziilék tulajdonképpen kicsi gazmosopalack, amely csiszo-
lattal csatlakozik az oldéendényre. Kisérleteinkhez 300 cm3-es f6z6pohar
méreteivel megegyezd edényre készitettiik a felzetet, széles atmérdjii csi-
szolattal. A szélesnyakii edény lehetévé tette, hogy a feloldas befejezte

utdn a felzetet eltavolitva ugyanabban az edényben vé-

gezziik az elektrolizist és ezdltal az atmosas okozta hiba-

lehet6séget is kikiiszoboljitk.” Ezzel a késziilékkel végzett

oldas volt ugyanis az Osszehasonlitasi alap és ezért itt a
veszteségeket a minimumra igyekeztiink leszoritani. Alta-

laban azonban célszeriibb a felzetet Erlenmeyer-lombik

/ nyakara csiszoltatni, mert a kisebb atmérojli csiszolat
konnyebben €és egyszeriibben el6allithato és kezelhets. A

késziilékben a minta felolddsa iigy viheté keresztiil, hogy

a bemért mintdt az edénybe szérjuk, raontjiik az oldo-

savat, ratessziik a csiszolattal csatlakozd felzetet, vizet

Ontiink a csiszolat feletti valyiiba a tokéletes tomités biz-

tositasidra és a gazfejlédés megindulta utin a gdzmosoba

vizet Ontiink. A mosé mérete olyan, hogy 10—15 cm? viz

koriilbeliil félig megtolti. A mosé fels6 szabad szdjat éra-

iiveggel fedjitkk le. A fejl6d6 gaz a folyadékoszlopon at-

Fém és stvozet-  DUDOT€kolva tavozik €s itt a magaval ragadott folyadék-
;gg;‘eze;zl:’el: cseppecskéket leadja. Vigyazni kell arra, hogy az ol@as
dasira alkaimas ~ egyenletes legyen és hogy az oldds kozben a gdaz-
Erlenmeyer-lom.  fejl3dés és a hémérséklet ne csokkenjen. Ha ugyanis ez

bik csiszoel S s » > o
feetec’  bekovetkezik, akkor az edényben a gdznyomds csok-
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ken €s a mos6bol a moséviz az oldésavba omlik, amely igy felhigul.
Amint a feloldds mar vége felé jar, a moséviz a nyomdascsokkenés miatt
az oldéedénybe szivodik. Ez rendszerint valamivel el6bb torténik meg,
mint a teljes feloldodas, de ilyenkor a gazfejlédés mar olyan lassi, hogy
nem okoz szamottevo veszteséget. A teljes felold6das utan a moséba vizet
ontiink. Az erdsen beszivodik, minthogy lehiilés és ennek folytan nyomads-
csokkenés kovetkezik be. A mosét kétszer-haromszor atéblitiiik, maijd a
ielzetet leemeljitk. Most a csiszolat feletti valytiban 16vd viz lemossa a csi-
szolatot és a felzet belsé részét, de ez utbbit még desztillalt vizzel né-
hanyszor bemossuk.

A kiilonboz6 tényezOknek a veszteségre gyakorolt hatisanak kimu-
tatdsara higabb és toményebb savban végeztiik az oldast. Egyszer igen
Ovatos €s enyhe melegitéssel, egyszer pedig az oldas ideje alatt allanddan,
csaknem forrasban tartva az oldatot. A vizsgalatokhoz 10 g. rézforgécsot
mértiink be, oldottunk fel, €s elektrolizaltunk. A bemért menyiséget azért
valasztottuk ilyen nagynak, hogy a meghatarozds pontossigat fokozzuk
€s az oldaskor bekovetkez6 minél kisebb veszteséget is mérhessiik. A meg-
hatdrozas egyes miiveleteinél (bemérés, elektrolizis, stb.) a hiba biztosan
kisebb volt, mint 0,001 g., igy 10 g. anyagot bemérve a meghatdrozas pon-
tossaga nagyobb volt, mint 0,01 %. Ilyen mddon tehat az oldaskor bekovet-
kez6 0,01% veszteséget mar ki lehetett mutatni.

10 g. rézforgics feloldasahoz 50 cm?® 1,2 fajsulytt HNO, és 8 cm?
cc. HoSO, elegyet hasznaltunk, és pedig egyszer ezt az elegyet higi-
tas nélkiil, majd 100 cms3-re higitott oldatat. A feloldas utin a folya-
dékot a 2., 3. és a 4. felolddsi médokkor 300 cmi-es f6z6pohdarba mostuk
(az 1. és 5. oldasi médokkor nem kellett 2tmosni, mert 300 cm?-es pohdr-
ban tortént az oldds), ott 200 cm3-re higitottuk, és Cl. Winkler-iéle elek-
trodokkal 24 6ran at 0,8—1,0 ampére dramerdsséggel elektrolizaltuk. El6-
zetes kisérleteink szerint a fenti savelegyben veszteségmentesen oldott
réz 200 cm®-re higitott oldatabdl ilyen koriilmények kozott tokéletesen
levalik és a visszamaradt oldatban réz nem mutathatd ki. Az elektrohz}s
végeztével az aramot bekopcsoltan hagyva, az elektrolitet vizzel cserél-
tiik ki, majd a katédot lemostuk, szaritottuk és mértiik.

II. TABLAZAT.

10 2. réz 50 cm® 1,2 fajsulyii HNOs és 8 cm? cc. H:SOs 100 cm®-re higitott oldatdban
enyhe melegitéssel oldva.

AP Al ] Bemért Lemért [ Veszteség
A feloldds modja Tdeie Cu g. Cu g. g. /o
A. ggg;i:;fngel lefedett 300 cm?3-es 10,2120 10_207§ 0,0041 | 0,04
. 2. Orativeggel lefedett 800 cm?-e o 0022 99992 | 0,0030 | 0,03
poharba 5 il :
n 3 ie)
3. g:lz?l‘;ggﬁ:_llgfggfﬁa?" cm’-es § 101232 | 101191 | 00041 | 004
N 4
4. L. W. Winkler szerint 103123 | 103121 0,0002 | 0,00
5. eAllzétléttélé?éln 3r’nblétnatott felzettel 10,0775 10,0776 |4 0,0001 | 0,00
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A Kkiilonboz6 feloldasi médokkor és a kiilonboz6 koriilmények kozott
végzett oldasok alkalméaval bekovetkezett veszteséget a IL., 1., IV. és V.
tablazat mutatja.

III. TABLAZAT.
10 2. réz 50 cm3 1,2 fajsilyis HNOs és 8 em3 ce. H:SOs 100 cm®-re higitott oldatdban
forralds kézben oldva.

5 W Afel-l  Bemért | Lemért [ veszteség
A feloldds modja ?521?: Cug. P Cu g g. , 0
1. Oraiiveggel lefedett 300 cm?-es * 10,1002 10,0949 0.0053 ; 0.05
poharban . ’ ’ ’
2. Oraiiveggel lefedett 800 cmd-es < 10,0185 10,0144 00041 | 0,04
pohérban B 4 2 2 2
3. Oraiiveggel lefedett 300 cm®-es c\') 10.5867 10,5823 0.0044 | 004
Erlenmeyer-lombikban Ny ; ; ¢ :
4. L. W. Winkler szerint 10,6173 10.6170 0,0003 | 0,00
5. Az 1. abran mutatott felzettel 10,0012 10,0011 0.0001 0.00
ellatott edényben ¢ 2 % :

IV. TABLAZAT. -4
10 g. réz 50 cm3 1,2 fajsiilyii HNOs és 8 ¢cm?3 cc. H:SOu4 keverékében
enyhe melegitéssel ovatosan oldva.

: 0 Akﬁ" Bemért Lemért Veszteség
A feloldds modja- Sdeje Cu g. Cu g. g | %
1. Oraiiveggel lefedett 300 cm?-es 10.4817 10.4646 0,0171 | 0.16
pohérban - % 4
2 Ora}'iveggel lefedett 800 cms3-es = 10.3i21 10,3598 0,0123 0’]2
poharban 5 ¢
3. Oraiiveggel lefedett 300 cm3-es T 10,0121 9.9991 00130 | 013
Erlenmeyer-lombikban w X 2 3 ¢
4. L. W. Winkler szerint 10,8173 10,8162 .0,0011 | 0,01
5. Az 1. dbran mutatott felzettel
el eitiyben 10,1277 10,1278 [+ 0,0001 | 0,00

V. TABLAZAT.
10 2. réz 50 cm3 1,2 fajsilyiit HNOs és 8 em® cc. H:SOs keverékében \
forralds kozben gyorsan oldva.

o Afel-1  Bemért Lemért Veszteség

A feloldds média See | Cu g Cu g e | % |
1. Oraiiveggel lefedett 300 cm®-es 10.2371 10,2149 0,0222 | 0,22

poharban 2 2 ;

2. Oraiiveggel lefedett 800 cm3-es
Sbk&rban ‘g 10,3318 10,3122 0,0196 | 0,19
3. Oraiiveggel lefedett 300 cmd-es S5
Erlenmeyer-lombikban }L\ 10,1826 10,1622 GiOE08 | 102
4. L. W. Winkler szerint e 10,3148 10,3146 0,0002 | 0,00
5. Az 1. abran mutatott felzettel .

ellatott edényben 10,4210 M 8200 g s
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AT HL, TV, és V. tabldzat adataibdl kitiinik, hogy a veszteség elsG-
sorban az edényzettdl fiigg. Akdr gyorsan, akar lassan tortént az oldas,
a veszteség aranya a kiilonb6z6 edényekben véghezvitt oldasokkor kozeli-
téleg mindig ugyanaz volt. A 4. és 5. modoknal mérheté veszteség nem
adodott. Az oraiiveggel lefedett edényekben végzett oldaskor pedig leg-
nagyobb volt a veszteség a 300 cm3-es poharban, kisebb Erlenmeyer-lom-
bikban és még kisebb a nagyobbméretii, tigas f6z6pohirban.

A 1I. és III. tablazat szerint a hig savban torténé oldaskor a veszteség
alig novekszik, ha az oldas lassi, enyhe melegités helyett erélyes melegi-
téssel gyorsan, forralds kozben megy végbe. Ez varhato is, mert az eré-
lyesebb olddskor az intenzivebb gédzfejlédés miatt az idSegységenként el-
té}(\iroggtt folyadékcseppecskék mennyisége nagyobb, de az oldas ideje ro-
videbb.

A toményebb savban végzett oldaskor, amikor tehit a reakcisebes-
ség joval nagyobb, a veszteség is novekedett (IV., V. tablazat). Valoszinti,
hogy az igen heves gazfejlodés kovetkeztében a gdzdrammal elragadott
folyadékcseppecskék mennyisége annyira megnétt, hogy az igy megna-
gyobbodott veszteséget a rovidebb olddsi id6 mar nem tudta kiegyenliteni.

Az oldaskor bekovetkezett veszteséget tehat elsGsorban az edényzet
szabja meg, de befolydsolja az oldasreakcio hevessége is. Mennél hevesebb
az oldéasreakcio, anndl inkabb sziikséges a veszteségmentes oldoedény al-
kalmazasa, illetve a kozonséges médon végzett (6raiiveggel lefedett pohar-
ban, vagy Erlenmeyer-lombikban tortén6) oldaskor enyhe és lassii oldas-
reakciorol kell gondoskodni.

A IV. tablazatban 6sszefoglaltuk a kiilonboz6 edényekben torténé ol- -
déaskor a két szélsO esetben: hig savban enyhe melegitéskor, tehat lassi,
ovatos oldaskor és toményebb savban erélyes melegitéskor, tehat gyors
oldaskor észlelt oldasi veszteséget.

\

VI. TABLAZAT.

A Fiilonboz6 edényekben tirténd ovatos olddskor (hig sav. enyhe melegités) és erélyes
olddskor (toményebb sav. erés melegités, forralds) bekivetkez6 veszteség.

A felold4skor a bemért mintabol elvész
A feloldds médja ovatos, lassi oldaskor ’ gyors oldéaskor
1. Oraiiveggel lefedett 300 cm?-es pohirban 0,04 %o 0,22 %
2. Oraiiveggel lefedett 800 cm?’-es pohdrban 0,03 %o 0,19 %
3. Oraiiveggel lefedett 300 cm3-es 0,04 % 0,20 %
. Erlenmeyer-lombikban 4
4. L. W. Winkler szerint 0,00 %o 6,00 9%
5. Az 1. abran bemutatott felzettel elldtott 0,00 %o 0,00 %o
edényben

A V1. Yablazat feleletet ad arra a kérdésre, hogy a kiilonbozd felolda-
sokkor mekkora a veszteség abszolut értéke. A téblazatb’ol }gltunlk, hogy az-
altalaban hasznalt médszer alkalmazasakor, tehdt az Oraiiveggel lefe@ett
pohérban vagy Erlenmeyer-lombikban végzett oldaskor a reakcid hevessége
szerint valtozé nagysigi veszteség kovetkezik be. A veszteség nagyban

| Feri ) ,."
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fiige a feloldds moddjatél, tehat attél, hogy gyorsan vagy lassan és Ova-
tosan végezziik-e az oldast. Az L. W. Winkler altal leirt modszer és az
1. dbran bemutatott késziilékben tortént oldas veszteségmentes, ill. ezek-
nél a modszereknél a veszteség kisebb, mint 0,01% (az a pontossag, mely-
lvel a méréseket végeztiik) és fiiggetlen az oldasreakcié sebességétol. Az
oraiiveggel lefedett nagyobb vagy kisebb poharban, illetve Erlenmeyer-
lombikban végzett oldasok kozott 1ényeges kiilonbség a veszteségben nin-
csen.

Kiszdmitottuk és a VII. tablazatban Osszefoglaltuk, hogy ha az ora-
iiveggel lefedett 300 cm3-es pohdrban Ovatos oldaskor a veszteségz (az
el6z6 tablazatbdl vett eredmény szerint) a bemért mennyiségnek 0,04% -a,
gyors oldaskor pedig a bemért mennyiségnek 0,22 % -a, akkor ez mekkora
hibat okoz az eredményben, ha a meghatiarozand4 alkatrész a mintdban
1%, 50% és 100% nagysagrendben van jelen.

VIL. Oraiiveggel lefedett 300 cm?-es pohdrban tirténé gyors, és évatos olddskor
a veszteség dltal okozott hiba.

Az oldasi veszteség dltal okozott hiba
A meghatarozand6 alkatrész & \ Coyore beves SN 16
: vatos enyhe oldaskor (A veszteség o 3
nagsagrendje S Becti- s DO veszte-é%’ 23227:?:;‘ minta
1%/ 0,0004 /o 0,0022 0/o
50 90 0,02 9% 0,11 o/
100 %/o 004 9% i 0,22 . of;

A VII. tablazat adatai szerint az éraiiveggel lefedett poharban az ol-
dds okozta veszteség, ha a meghatarozando6 alkatrész kicsiny %-ban van
jelen, feltétleniil kisebb, mint a legtobb altaldnosan alkalmazott analitikai
modszer pontossaga, akar lassan és Gvatosan, akar gyorfsan torténik az
oldas. Az alacsony %-ban jelenlevé alkatrészek meghatarozasakor tehat
az oraiiveggel lefedett pohdrban végzett oldas altalaban minden esetben al-
kalmazhaté, akdrmilyen gyors is az oldasreakci6. Ha az oldasa lassi és
ovatos, akkor még magasabb %-ban jelenlevé meghatarozandé6 alkatrész-
ben is az oldasi veszteség altal okozott hiba csak 0,02—0,04%. Ha ez a
hiba kisebb, mint az alkalmazott elemzési médszer pontossiga, akkor a
feloldasi veszteség elhanyagolhatd és igy ez a feloldasi médszer alkalmaz-
hatd. Feltétleniil vigyazni kell azonban arra, hogy az oldasreakcié lassi,
az oldas oOvatos legyen, mert ellenkez6 esetben az altalanosan hasznalt
analitikai moédszerek pontossdganal nagyobb (0,1—0,2%) hibat okoz az
oldasi veszteség. Ha a nagyobb %-ban jelenlévl alkatrész meghatdrozasat
nagyobb pontossaggal kell elvégezni, akkor feltétleniill veszteségmentes
old4si modszert kell alkalmazni. Ilyennek tekintheté az L. W. Winkler él-
tal eldirt mdédszer, tovabba az dbran bemutatott és az el6bbiekben ismer-
tetett késziilékben véghezvitt oldas.

Végiil meg kell jegyezni, hogy a kozolt adatok 10 g. réz oldasakor
bekovetkezett veszteségekre vonatkoznak. Lehetséges, hogy kisebb meny-
nyiségeknél ezekt6l az értékektdl kissé eltéré eredmények mutatkoznanak.
Valészinii azonban, hogy nagy eltérések nem adédndnak, miutin a vesz-
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teség — kiilonben azonos koriillmények kozott — a feloldds idejével nagy-
jaban aranyosnak vehet6, a feloldas ideje pedig — ugyancsak azonos ko-
rillmények kozott — a feloldandé minta mennyiségével nagyijiban ara-
nyos. Befolyasolja azonban a reakcidsebességet a minta szemcsenagy-
sdga. A kozolt mérések alapjaul szolgdlé olddsokhoz kozepes szemcse-
nagysdgi rézforgacsot haszniltunk. Nagyobb eltérések valdsziniileg csak
igen Kkicsi, porszerii szemcsenagysagnal mutatkoznanak, miutin a reak-
ciosebesség ebben az esetben igen nagy.

4, Osszefoglalds. — 1. Fém- és Otvozetmintak felolddsakor a fejlodd
gaz aital elragadott folyadékcseppecskék kovetkeztében altalaban mecha-
nikai veszteség all eld.

2. A veszteség a felold6edénytél és az oldasreakcié hevességétol fiigg.
Megielel6 edényzettel veszteségmentes oldas érheto el. Az ilyen edény-
ben a heves és gyors oldds sem okoz veszteséget.

3. Az Oraiiveggel lefedett kisebb vagy tdgasabb pohdrban, vagy Er-
lenmeyer-lombikban torténd olddskor az oldasi veszteség nagysdgat a
VI. tablazat mutatja, illetve a VII. tablazat tiinteti fel. Ezen adatok szerint
kis szazalékban jelenlévo alkatrészek meghatarozasakor az oldasi veszte-
ség altal okozott hiba (0,0004—0,0022% ) feltétleniil kisebb, mint az elem-
zési modszereink pontossaga, ennélfogva ilyen esetekben ez ‘az oldasméd
kielégit6. Ha a meghatarozandd alkatrész nagyobb szdzalékban van jelen,
akkor az évatos, lassii olddskor el6allé veszteség 4ltal okozott hiba (0,02—
0,04%) kisebb pontossdgii elemzéseknél elhanyagolhaté. Pontosabb elem-
zésekkor azonban feltétleniil veszteségmentes oldasi modot kell alkalmaz-
ni. Az Oraiiveggel lefedett pohdrban végzett oldas tehat csakis akkor al-
kalmazhat6, ha kisebb pontossig elegendd, és az oldasreakcié lassit €s
ovatos.

4, Altalaban olyan oldasmodot kell alkalmazni, amelynél a veszteség
kisebb, mint amekkorat a meghatarozandé alkatrész %-os nagysaga mel-
lett az alkalmazott elemzési modszer pontossiga megenged. A feloldaskor
bekovetkezd veszteséget a meghatarozandé alkatrész %-os nagysagaval
és az alkalmazott modszer pontossagaval 6sszhangba kell hozni. Az egyes
oldasmédokkor bekovetkez6 veszteseg altal okozott hiba nagysagat a VI
tablazat mutatja.

5. Veszteségmentesnek tekintheté az L. W. Winkler altal el6irt oldas
(sziikitett nyakii Kijeldahl-lombikban), tovabba az abran bemutatott és
az elébbiekben ismertetett felzettel ellitott edényben véghezvitt oldas.
Az igy tortént feloldaskor bekdvetkezé veszteség kisebb a bemért minta
0,01 % -anal.

Uber die Verluste, welche bei der Auflésung von Metallen und
e Legierungen entstehen,

Diese Abhandlung wird in deutscher Sprache in der Zeitschrift fir analytische

Chemie erscheinen. + Ldszl6 Hertelendi.
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Natriumszulfid és -poliszulfid kéntartalmanak
meghatarozasa titralassal.*

Bitskei Jozsef és Forhéncz Magdolna.
Erk.: 1944. VIL 7.

Az alkéliszulfidok meghatarozasanak ismert modja a n/10 j6d oldat-
tal végzett titrdlas. A szulfid oldatot sésavas hig jod oldat foloslegébe
csepegtetijiik, a jod foloslegét pedig n/10 tioszulfat oldattal mériiik vissza.

Az alkaliszulfid oldatot liigos kozegben hipoklorit oldattal karminsav
indikalasa mellett kozveteniil titralhatonak talaltuk.

A titrdldshoz hasznilt oldat literenkint 12,0102 g kristilyos Na:S.-
9H:20:-t tartalmazott. Ennek az oldatnak szulfidtartalmat n/10 natriumhipo-
klorit oldattal is, meg a fent emlitett médon n/10 jé6d oldattal is meghata-
roztuk. Azonos térfogatii natriumszulfid oldat titralasi adatai azt mutat-
tak, hogy a n/10 natriumhipoklorit oldatb6l pontosan négyszer annyi fo-
gyott, mint a n/10 jod oldatbdl. A natriumszulfid oxidaci6ja hipoklorittal
ezek szerint a kovetkez6 mdédon megy végbe:

NazS + 4 NaOCl =4 NaCl + Na=S04
Eszerint 1000 cm® n/10 natriumhipoklorit oldat 0,976 g natriumszulfidot
mlér €s igy 1 cm® n/10 natriumhipoklorit oldat 0,000976 g natriumszulfidot
jelez.

A 1n/10 jod oldattal torténé meghatarozas pedig a kovetkezd egyeniet

alapjan
\ Na:S + 2 HCl =2 NaCl + H:S
HeS + Jo=2HJ + S
osszevonva - J2 + Na:S + 2HCl=2NaCl+2HJ+ S
igy 1000 cm3 n/10 jéd oldat 3,9035 g natriumszulfidot mér
azaz: 1 cm?® n/10 joéd oldat 0,003904 g natriumszulfidot mér

Natriumszulfid oldat titralasa savanyd kozegben n/10 j6d oldattal.

A vizsgaland6 oldat natriumszulfid-tartalmat el6szor jod oldattal ha-
taroztuk meg. Lemértiink pontosan bizonyos mennyiségii n/10 jod oldatot,
ezt felhigitottuk, sosavval megsavanyitottuk és allandé rdzogatas kozben
csoppenkint adtuk hozza a szulfidoldatot. 10 perc mulva a jod folosleget
n/10 natriumszulfat oldattal viszamértitkk és az igy kapott eredménybdl
szamitottuk ki a natriumszulfidra fogyott j6d oldat mennyiségét, illetéleg
az elemzésre felhasznalt oldat natriumszulfid-tartalmat.

Natriumszulfidoldat n/10 jodoldat fogyott Natriumszulfid talalt
lemért mennyisége mennyisége ‘mennyisége

cm3 cm3 g

5 4,66 0,01819

5 4,71 0,01838

o] 4,69 0,01830

5 4,71 - 0,01838

5 4,68 0,01827

5 4,66 0,01819

kozépérték . - 4,68 - 0,01827

»

* Dolgozat a Magyar Pazmany Péter Tudoményegyetem Szervetlen és Analitikai
Kémiai Intézetébol. 4
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Ezek szerint tehdt 5 cm® natriumszulfid oldat 0,01827 g natriumszul-
fidot tartalmazott.

Natriumszulfid oldat titralasa ligos kozegben n/10 natrium-
hipoklorit oldattal.

A natriumszulfid oldatot natriumhipoklorit oldattal titralva azt tapasz-
taltuk, hogy a ligositasra igen nagy ligmennyiséget kell alkalmazni. En-
nek magyarazatat akkor latjuk, ha a reakcio-egyenletet részleteire bontjuk.

Na:S + 2HOH =2 NaOH + H:S 1.)
H:eS + NaOCl =H:0 + NaCl + S 2)

S + 3 NaOCIl=S0s + 3 NaCl LY
S0s + H20 = H2S04 4.)

2 NaOH 4 H2SO: = Na:S0s + 2 H:0 5.)

O0sszegezve  NasS + 4 NaOCl = Na:80s + 4 NaCl

Az els6 egyenlet az igen gyodnge sav séjanak tekinthetd natriumszulfid
hidrolizisének lefolyasat jelzi. A masodik és harmadik egyenlet arra mu-
tat, hogy az oxidaci6 két szakaszos. Ezek: 1. a hidrolizis ttjan termeld-
dott kénhidrogén oxidaldsa kén keletkezéséig és 2. a keletkezett kén to-
vabbi oxiddldsa kéntrioxidda. A negyedik egvenlet a kéntrioxid és viz
kénsavva egyesiilését, mig az 6todik egyenlet a kénsav natriumszulfatta
alakuldsat tiinteti fel.

Ezek a reakciok egymdas mellett zajlanak le. Amig ezt a koriilményt
figyelembe nem vettiik, nem is kaptunk megfelel6 eredményeket. Igen
gyakran zavart a kivalt kén is. A pontos eredményekhez vezetd titralasi
mod megtaldlasa a fenti egyenletekhez fiiz6d6 gondolatmenet eredménye
volt. Ha a titralds szokasos iiteme szerint tobb kén termelc’idhet: mint
amennyi kéntrioxiddda oxidalédhat, akkor ez arra mutat, hogy a masodik
egyenlettel kifejezett reakcié jobban érvényesiil, mint a harmadllf egyenlet
szerinti. Az el6bbi reakci6 azonban csak azért uralkodhat az utébbi ‘fe-lf.:tt,
mert sok a rendelkezésére dll6 redukalé anyag, a kénhidrogén. A kénhid-
rogén. mennyiségének csokkentése latszott tehat az egyediil celravez_eto_
titnak, mely az egymds mellett lezajlo reakciok fenti egyenletek szerinti
lefolyasat biztositia és igy mennyiségileg teljesen eleget tesz az 0sszeadas
itjan kapott bruttéegyenletnek.

A kénhidrogén mennyiség csokkentésének Il;ehet('isége‘ adva van az
els6 egyenletben, melyet helyesebben a kovetkezd alakban irhatunk fel:

NasS + 2 HOHTH:S + 2 NaOH

A tomeghatds torvénye alapjan ezt a hidrolizist tetemesen vissza-
szorithatjuk a jobb oldalon szerepl natriumhidroxid tdménységének eme-
lésével. o P

A néatsiamhidroxid nagyobb mennyiségét még az O0todik egyenletben
kifejezett r‘g;kcié is indokoltta teszi. U. i. a keletkezett kénsay olyan lrrllke;
tékben novelné ismét a hidrolizist, amilyen mértékben elvonna s6vé alaku-
las kozben a liigot az oldatbdl. Ezek a meggondolasp'k‘ vezettek a nagrlun}:
szulfid ersen lagos kozegben titralds ttjan lehetové vélt meghataroza
sahoz.
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A nagy ligmennyiség alkalmazasin kiviil az oldatot, az eddigi titra-
lasoknal szerzett tapasztalatoktél eltéréen, a jél reprodukalhaté eredmé-
nyek érdekében 90—100°-ra kell heviteni.

Az indikator sem figy viselkedik a natriumszulfid titrdlasanal, mint
mas meghatdrozasoknal. Koriilbeliil 1—2 cms3-el a végpont eldtt elveszti
élénk piros szinét és az oldat halviany sirgas-barna szint 6lt. Az indika-
tort tehat a végpont el6tt potolni kell és csak igy lehet a titralast befejezni.
Mindezek figyelembe vételével a meghatirozast a kovetkezé modon vé-
geztiik: 5 cm?® szulfid oldatot 20 cm3 kétszer normal nétronliiggal elegyi-
tettiik és kb. 90°-ra hevitettiink, maid 2 csopp indikator hozzaadasa utan
az elegyhez addig csurgattunk mérdoldatot, mig az halviny sargas-barna
szint Oltott. Ekor ismét egy csepp indikdtort adtunk hozza és a titralast
befejeztiik.

Az ugyancsak 5 cm?® oldatra vonatkoz6 mérési eredményeinket a jo-
dometrias fiton kapott értékekkel egyiitt az alabbi tablazatban foglaltuk
ossze:

Natriumszulfid oldat n/10 oldat fogyott mennyisége Natriumszulfid mennyiség

lemért mennyisége a) natr. hip. oldat b) jéd oldat g

cm3 cm3 a) 0,000976 b) 0,003904
5 1871y % 4,66 0,01826 0,01819
5 18,72 4,71 0,01827 0,01838
5 18,72 4,69 0,01827 0,01830
5 18,70 4,71 0,01825 0,01838
D) 18,71 4,68 0,01826 0,01827
D 18,70 4,66 0,01825 0,01819

kozépérték 18,71 4,68 0,01826 - 0,01827

Amint a tablazatbol lathatd, a natriumszulfidnak e két modszer sze-
rint végzett titrdlasaval kapott adatok ugyanarra az eredményre vezettek.

Natriumpoliszulfid kéntartalmanak meghatarozasa.

A poliszulfid oldatok Osszes kéntartalmanak meghatdrozdsara leg-
gyakrabban a gravimetrids mdodszer hasznilatos. E szerint a poliszulfidot
ligos kozegben néhany csopp tomény hidrogénperoxiddal szulfiatta oxi-
daljuk, a hidrogénperoxid foloslegét kiforraliuk és az oldat kéntartalmat
bariumszulfat alakjaban mérjiik. ;

A tajékoztaté kisérletek azt mutattak, hogy a poliszulfid oldat 6s_sz§s
kéntartalma natriumhipoklorit oldattal igen egyszeriien, kozvetlen t1t11a‘-
lassal meghatarozhaté. A mérésekhez natriumpoliszulfid oldatot hasznal-
tunk, melyet gy készitettiink, hogy egy liter n/10 natriumszulfid oldat-
ban mintegy 1 g ként oldottunk. Az igy készitett oldatnak lemért meny-

" nyisége kb. 0tszoros mérdoldat mennyiséget fogyasztott.

Kisérleteink soran azt tapasztaltuk, hogy a poliszulfid oldat n/10 nat-
riumhipoklorittal a natriumszulfid titralasidhoz hasonléan csak erésen li-
gos kozegben titralhat6. Ha kevés a lig, a Sarga atlatszé oldat néhdny
kobcentiméter hipoklorit hozzdaddsa utan kénkivilas folytin megzavaro-
sodik. Ha az indikatort a titrdlas elején adtuk az oldathoz, tekintve, hogy
a poliszulfid oldat élénk sirga szinii, az elegy sargas-piros arnyalati lett
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és a szinintenzitds a méré oldat hozaadasival rohamosan csokkent, mig
joval a végpont elétt bizonytalan sargas szint oltott. {gy az indikator thb-
szori potlasa valt volna sziikségessé. Ezzel a nem kivanatos fordulattal
azonban a meghatdrozas pontossagan esett volna csorba, mivel a karmin-
sav is fogyaszt méré oldatot.

Indikator hozzaadasa nélkiil vizsgdlva a titrilas lefolyasat, azt ta-
pasztaltuk, hogy a poliszulfid oldat aranysarga szine hipoklorit oldat hoz-
zaadasa folytan fokozatosan halvinyodik és még a végpont el6tt 1—2 |,
cm?-¢l teliesen eltiinik és a folyadék viztiszta lesz. Ilyenkor adva hozza
az indikatort, a titralds minden zavaré koriilményt6l mentesen befejezhetd
volt. Az oldat esetleges tiltitrdldsa nem lehetséges, mivel egyrészt, —
mint emlitettiik, — a sdrga szin eltiinése kobcentiméterekkel a végpont
el6tt kovetkezik be, masrészt pedig annak ellenére, hogy ez a szineltiinés
fokozatos, nappali fénynél j6l megfigyelhetd.

Végiil mindezek a folyamatok, igy: a poliszulfid oldat sirga sziné-
nek eltlinése, a titralas eredményeinek reprodukalhatésaga, akkor alakul-
tak a legkedvezobben, ha a titralandé oldatot 90—100°-ra hevitettiik.

A natriumszulfid 6sszes kéntartalmanak n/10 natriumhipoklorit oldat-
tal végzett meghatdarozasa a folsorolt kisérleti koriilmények figyelembevé-
telével tortént.

Tekintettel arra a mar el6bb emlitett koriilményre, hogy poliszulfid
oldatunk lemért mennyisége kb. 6tszords mennyiségii mér6é oldatot fo-
gyasztott, a titralando oldat 2 és 4 cm3?-nyi mennyiségeit hasznaltulg meg-
hatarozasra. A natriumszulfid 6sszes kéntartalmdnak meghatarozasit a
kiovetkez6 modon végeztiikk: A pontosan lemért natriumpoliszulfid oldatot
20 cm?® kétszernormal natronliggal elegyitettiik és kezd6dd forrasig hevi-
tettiik. A forrd elegybe addig csurgattunk méré oldatot, mig az oldat
aranysarga szine teljesen eltiint. Most a viztiszta oldathoz két csepp kar-
minsav indikadtort adtunk és a titraldst a mérd oldat cseppenkinti hozza-
adasaval fejeztiik be.

Natriumpoliszulfid oldat titralasa n/10 natriumhipoklorit oldattal ligos
kozegben, karminsav indikalasa mellett. ,

Naétriumpoliszulfid oldat n/10 natr. hip. oldat Natr. poliszulfid oldat n/10 natr. hip. qldat
lemért mennyisége  fogyott mennyisége lemért mennyisége fogyott mennyisége
cm? cm3 ‘ cm3 cm3

2 10,29 4 20,58

2 10,29 4 20,58

2 10,29 4 20,58

2 10,29 4 20,58

2 10,29 4 20,57

2 10,30 4 20,58

Ezzel T meghatdrozéssal az oldat osszes kéntartalmat, a szulfid és
poliszulfid mennyiségét, egyiitt mértiikk. Annak meg_allqpltasara,_hogy l_a
fogyott hipoklorit mennyiségb6l mennyi esik a sz;xlﬁc} és mennyi a poli-
szulfid tartalomra, a n/10 j6d oldattal végzett titrdlds adatait is figye-
lembe kellett venniink. ; :

e
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Mint ismeretes, a j6d oldat a poliszulfid oldatnak csak a szulfidtartal-
mat méri. Ha pl. 5 cm? szulfid oldatot n/10 j6d oldattal titralunk, és a fo-
gyott kobcentiméterek szamat néggyel szorozuk, pontosan megkapjuk az
ugyancsak 5 cm?® szulfid oldatra fogyott n/10 hipoklorit oldat mennyisé-
gét. Ez alapon tgy jartunk el, hogy 10 cm?® natriumpoliszulfid oldatot n/10
i6d oldattal titraltunk és a fogyott kobcentiméterek szamanak négyszere-
sét levontuk a 10 cm® natriumpoliszulfidra fogyott n/10 natriumhipoklorit
~ oldat mennyiségébdl. Az igy kapott kiilonbség jelentette az oldat poliszul-
© fid kotésii kéntartalmara (Sx—1) fogyott n/10 natriumhipoklorit oldat kéb-
centimétereinek szamat.

Annak megallapitdsira, hogy 1 cm® n/10 natriumhipoklorit oldat
mennyi szulfid kotésii, illetéleg poliszulfid kotésii kénnel egyenértékii, az
alabbi meggondoléds szolgal.

A poliszulfidok kéntartalma két részbél tevodik ossze, a szulfid kotésit
kénbol és a poliszulfid kotésii kénbol. Ha a poliszulfidokat altalaban MSx
képlettel jeloljiik (ahol az M két vegyértékii fémet jelent), tigy kétségtelen,
hogy altaldanos kémiai viselkedésiik alapjan MSx—i1S szerkezetiieknek
adddnak, ahol az S a szulfid kotésii, Sx—1 pedig a poliszulfid kotésii ként
jelenti. Ez a kiilonbség a n/10 natriumhipoklorittal végzett oxidacios meg-
hatarozasaink alkalmaval is Kkiiitkozott. Az egyszeriibb attekinthet6ség
céljabdl az egyik alkalifém, a natrium poliszulfidjanak oxidacidjat valasz-
tottuk (x =2). Ebben az esetben az Na»S: — Na:S.S alakban is irhato.
Az altalunk alkalmazott oxiddlészer kiilonbséget tesz a kiilonboz6é kotésii
kénatomok kozott. A szulfidkén ugyanis az el6z6ek értelmében 1. a
4 NaOCl + Na:2S = Na2S0s + 4 NaCl egyenlet szerint oxidalédik és igy
1000 cm?® n/10 natriumhipoklorit oldat Na2S/80 natriumszulfidot, illetéleg
S/80 = 0,4009 g szulfidként mér, tehat 1 cm?3 n/10 natriumhipoklorit oldat
0,0004009 g szulfidként. A poliszulfid kotésii kén ezzel szemben a

3 NaOCl + S=3 NaCl + SOs3
SOs + H20 = HsSO4
H:2S04 + 2 NaOH = Na2S0s + 2 H20 0sszevonva:
2. 3NaOCl + S + 2 NaOH = 3 NaCl + Na:SOs + H:0 egyenlet szerint
oxidalodik és ezért 1000 cm? n/10 natriumhipoklorit oldat S/60 = 0,5345 £
poliszulfid ként mér, igy 1 cm3 n/10 natriumhipoklorit oldat 0,0005345 g
poliszulfid ként.

A két kiilonbdzé médon kotott kéntartalmat ezek alapjan szamitottuk
ki. A masodik egyenletbl megint magatél értetédének adolik a lig alkal-
mazés elényos volta, illetve sziikségessége.

Natriumpoliszuliid oldat titralasa savanyii kozegben n/10 j6d oldattal.

A meghatarozast a kovetkezé médon végeztiik: 20 cm3® n/10 j6d ol-
datot erésen higitottunk és sésavval megsavanyitottunk. Ehhez élland6
razogatads kozben csoppenkint 10 cm?® natriumpoliszulfid oldatot adtunk,
majd tiz percnyi allas utan a jod folosleget n/10 natriumszulfat oldattal
visszamértiik. A kapott eredmények szerint 10 cm® natriumpoliszulfid ol-
datra fogyott n/10 j6d oldat mennyiségek a kovetkezok:

3,14 cm3 3,16 cm?3 3,14 cm?3 >
3,14 cm? 3,14 cm3 3,12 cm? ko6zépérték: 3,14 cm3.
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A natriumpoliszulfid szulfid és poliszulfid kotésii kéntartalmanak meg:
allapitasa- a natriumhipokloritos és jodometrids adatokbdl a kovetkezd
modon torténik: Ha a n/10 natriumhipoklorit oldat fogyott cms-einek
szdma a és az ugyanilyen mennyiségii poliszulfid oldatra fogyott n/10 j6d
oldat cm?-ek szdma b, 1igy a n/10 natriumhipoklorit oldat 4 b cm?® meny-
nyisége a szulfidkén, a—4 b cm® mennyisége pedig a poliszulfidkén
mennyiségének mértéke és igy az el6zOk alapjan a lemért oldat
_ 4 b 0,000400 g szulfid kotésii ként
és a—4 b 0,0005345 g poliszulfid kotésii ként tartalmazott,

A natriumpoliszulfid 2 és 4 cm?® mennyiségére fogyott n/10 natrium-
hipokilorit oldat cm3-einek k6zépértékeibdl kiszamitottuk a 10 cm?® natrium-
poliszulfiddal egyenértékii mennyiséget (a) és ezek, valamint az ugyan-
ilyen térfogatnyi natriumpoliszulfid oldatra fogyott n/10 jéd oldat kéb-
centimétereinek (b) figyelembe vételével tablazatot allitottunk ossze, meiy
ellen6rzésiil gravimetrias mérések adatait is tartalmazza.

A natriumpoliszulfid oldat Osszes kéntartalmanak meghatirozasa
gravimetrias tton.

Ezeket a méréseket a kovetkez6 mddon végeztiik: A natriumpoliszul-
fidoldat 10—10 cm® mennyiségéhez 10 cm? 20% -os ammoniumhidroxidot,
majd 2—3 csopp hidrogénperoxidot adtunk és addig forraltuk, mig belole
a hidrogénperoxid foloslege és az ammoénia eltavozott. Az oldat kéntar-
talmat ezutan Winkler szerint bariumszulfat alakjaban lecsaptuk, masnap
sziirtiik és meértiilk. A négy parhuzamos kisérletnél kapott bariumszuliat
csapadékok siilyai a kovetkezOk voltak: ‘

0,1862 ¢ 0,1862 g

0,1864 ,, 0,1866 ,, kozépért.: 0,1863 g.
A Winkler-iéle korrekcids értékkel javitva 0,1889 g. — Ebbdl a javitott
kozépértékbdl szamitott kéntartalom 0,02594 g kénnek felel meg. _

A natriumpoliszulfid oldat dsszes kén-, valamint szulfid- és poliszulfid
kotésti kén tartalmianak meghatirozasira vonatkozd adatokat az alabbi
tablazatban foglaltuk Gssze:

Natr. poli- 1n/10 mérdoldat fo-

i ; : ¥ = : Osszes kén
szulfid le- ott mennyisége  Szulfid ko6- Poliszulfid Osszes kén. : :
mért meny- - cmd - tésl kén Kot kén fitrdlds itjdn. maghEties

nyisége Na. hip. jod g g g g
<m?d oldat oldat

10 51,45 3,14 0,00504 0,02079 0,02583 0,02593

10 51,45 3,14 0,00504 0,02079 0,02583 0,02593

10 51,45 3,16 0,00507 0,02074 0,02582 0,02598

10 51,45 3,14 0,00504 0,02079 0,02583 0,02595

10 51,45 3,14 0,00504 0,02079 0,02583

10 51,45 3,12 0,00500 0,02083 0,02583
kﬁzépérté& 51,45 3,14  0,00504 0,02079 0,02583 0,02594

Ezek szerint a natriumpoliszulfid oldat 6sszes kéntar’talmat,_valaml‘nt
a szulfid- és poliszulfid kotésii kén mennyiségét a n/10 natnrlumhlpqlflorlt-
tal liigos kdzegben torténd kozvetlen és a savanyu kozegben n/10 jod ol-
dattal végzett titralisok kombindlt alkalmazasdval igen elénydsen lehet
meghatarozni. '
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Bestimmung des Sulfidgehaltes von Natriumsulfid und -polysulfid.

Es wurde der Gehalt an Sulfid-, bezw. Sulfid- und Gesamtschwefel von Natrium-
sulfid, bzw. -polysulfid durch Titration mit 0,1 n. Natriumhypochlorit 16sung in stark
alkalischer Losung bei 90—100 C° in Gegenwart von Karminsdure als Indikator be-
stimmt. Ist Polysulfid vorhanden, muss noch eine Titration mit Jodlosung in saurer
Losung vorgenommen werden. Bedeutet ¢ die ccm-zahl der 0,1 n. Natriumhypochlorit-
Iosung und b die der Jodlosung, so ist die Menge des Sulfidschwefels 4 b 0,0004009 g
und die des Polysulfidschwefels (a— 4 b) 0,0005345 g.

Jozsef Bitskei und Magdolna Férhéncz.

Adatok a romaiak tégla-mész habarcsanak a kémiajahoz.

Dr. Vastagh Gdbor és dr. Ivdan Eva.
Erk.: 1947. IV. 19.

Ha a magyarorszagi vagy kiilféldi rémai épiiletmaradvanyokat meg-
nézziik, észrevessziik, hogy olyan helyeken, ahol nagy szilardsag elérése
volt a cél, a habarcs téglaport vagy -tormeléket nem tartalmaz; ahol cl-
lenben tomitést kivantak vizzel szemben, ott kivétel nélkiil mindig mész-
pépbe kevert téglatormelékes felhordast (mai néven terrazzo, Vifruvius
nal testae tusae) alkalmaztak. [gy terrazzo-bevonat védi dltalaban a Ro-
mdba vezet6 régi aquaeductusok belsejét, a hires 77 km hosszii kolni
vizvezetéket, Aquincumban a fiirdk medencéit, stb. A terrazzo-techni-
kdval késziilt bevonatok tehat nyilvin nem engedik at a vizet.

Hogy a rémai falazatok feltiind szilardsaga, legaldbb is Magyarorszd-
gon, min alapszik, azt egyikiink néhany éve kimutatta.! Nem ismeretes
ellenben, hogy a téglatormelék hozzdadasa mészhabarcshoz milyen mo-
don hat. Ullmann® szerint még teljesen tisztdzatlan, hogy a téglaporos
mészhabarcs megszildrduldasa min alapszik, hiszen sem iivegszerii rész
(mint a nagyolvaszté-salakban), sem hidratviztartalmii szilikitok, vagy
a szokvanyos moédon oldhaténak mindsiild kovasav (mint a traszban) a
tégldban nincsenek. Dorsch? szerint a téglapor hidraulikus tulajdonsdgai
rendkiviil csekélyek. fgy példanak felhozza egy trasszal és téglaporral
azonos kisérleti koriilmények kozott késziilt prébatest nyomasi szilard-
sagat; mig az els6é 35, az utébbié csak 6 kg/cm2. Erdekes lehetdségre
mutatnak ra E. Baier és F. Miiller—Skjold* akik a pompejii falfestmé-
nyek vakolatanyagaval foglalkoztak. Szerintiik a tégla a terrazzéban ta-
lan el1 mész lekOtése alatt mint a vizet tarol6 és lassan lead6 anyag sze-
repel.

Az bizonyos, hogy a rémaiak testae tusae-rétegei nem taldlomra ké-
szillt elegyek, hanem empiria, azaz tapasztaldis — minden technikai
haladds alapja — szerint, Igy példaul két, kiilonbdzé helyrél szdrmazé
aquincumi terrazzdban a téglatormelék szemcsenagysiaga igy oszlott meg
(stily-%; az egészen finom lebegd részek nélkiil):

> 2 mm 2—1 mm 21/ 1/2>—1/3 mm ' ‘< /s mm I
I. minta 81,08 3,05 2,60 2,84 10,43
II. minta 86,40 5,15 3,14 2,68 2.63 I

t Vastagh G., Magyar Mémok- és Epitész-Egylet Kozlonye, 1943, 193.

* Enzyklopedie der technischen Chemie, 7. kotet (1931), 658, 712. o. {
3 Chemie der Zemente, Berlin, 1932, 207. o.

4 Angewandte Chemie, 52. 533 (1939). 1

-
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A hasonlésdg, tgy véljiik, szembeotld. De a fiirdék terrazzo-bevona-
tai azonkiviil tobbféle rétegbdl is késziiltek; téglatormelékbdl allo, de tég-
la-lisztet egyaltalan nem tartalmazo rétegre pl. olyan réteg kovetkezik,
amelyben a tormelékdarabokon kiviil finom téglaliszt is van. s

Annak megvizsgdldsara, hogy vajion a téglatérmelék hogyan visel-
kedik mészpéppel szemben, a kovetkezO kisérletsorozatot végeztiik. Ot-
féle kiilonbozo antik és mai téglat hasznaltunk fel: 1. Szentendrei primi-
tiv téglavetobol szarmazo, de jol kiégetett tégla, évtizedek 6ta a szabad-
ban hevert. 2. Romai tégla a szentendrei castrumbdl. 3. J6 mindségt,
6budai téglagyarbol szarmazé homlokzati tégla (Verblender). 4. Szép-
volgyi-uti téglagyarbél szarmazd, gyengén égetett tetdcserép. 5. Rémai
tégla Aquincumbol. Ezek némelyikének az osszetételét is megvizsgaltuk,
osszehasonlitva a fenti II. jelzésii terrazzobdl szarmazd nagyobb, ép da-
rab osszetételével. A 150°-on szdritott mintak Osszetételei % -ban:

izzitasi veszteség Si0, Al 0, Fe,0, Ca5 Mg0
4. 0 53,34 1,57 17,56 11,78 5,72
5. 5,43 55,02 21,67 11,39 8,32 3,37
1L 3,83 62,82 9,14 6,83 468 nyom l

- IAz Osszetételilk tehdt megegyezett a szokvdnyos téglak Osszetéte-
ével.

Azt kellett most eldonteni, hogy ezekbdl a téglakbdl késziilt tormelék
vajjon reagal-e az oltott mésszel. A téglakat megtortiik és a kisérleti ne-
hézségek megsziintetésére az egészen nagy, valamint a finom részeket
szitalassal eltavolitottuk és csak a teljesen pormentes, o—2 mm-es dara-
bokat dolgoztuk fel. Ebb6l a téglatormelékbsl 30,0 g-ot, vizzel megned-
vesitve, elkevertiink 45 g mészpéppel és a tomegbdl kis téglacskikat
formaltunk. A mészpép pilis-szentkereszti, faval égetett mészbol késziiit,
CaO-tartalma 33,35%, oldott SiO.-tartalma 0,19%, Al:Os-tartalma 0 volt.

A téglacskak 27 honapig allottak és pedig valtakozva vizpards €s
szaraz levegdben. Ekkor mintegy 34 résziiket 5%-os sésavban oldottuk,
a lekotott sosavat idénként potolva is, majd a soésavas oldatot, a meszes
kotéanyag teljes feloldoddsa utdn, ledntottiik és a visszamaradt torme-
léket vizzel klormentesre mostuk. A savas kezelés folytén esetleg kivalt
kovasav feloldasa végett a téglatsrmeléket 5%-os szédaoldattal vizfiir-
dén Y4 6rdig melegitettiik és ezt is lesziirtik. A kétféle sziiredéket egye-
sitve, 1000 cmd-re feltoltottik. A kivélt és leiilepedett csapadék térfogata
elhanyagolhaté volt. Mindegyik mintabodl kivettiink 2 qm3-t €s ebben a
kalciumot meghatiroztuk. A folyadék tobbi részét platinacdényben sza-
razra paroltuk és meghataroztuk benne a mész éltal. oldat_ba vitt lgova-
savat és aluminiumot (mivel ez utébbinak is van hidraulikus tulajdon-
sdga). Hogy kikiiszoboljiikk azt a hibat, amit maguknak a tegladqrabok-
nak hasonly sésavas-szodds kezelése okoz, elozlleg megdllapitottuk,
mennyi kovasav, illetve aluminiumoxid megy, a so§qvas-szoda§ kezeiés
koriilményeit lehetdleg utanozva, mészpéppel nem érintkezett tégladara-
bokbél oldatba. Hasonloképpen figyelembe kellett venni azt a kalcxgm_-
oxid-mennyiséget, ami igy a téglakbol oldagba megy, ‘Vegul pedig a mész-
pép eredeti kovasav-tartalmat. Az eredmények a tablazatban lathatok:
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1. 2. ok 4. 5.
minta minta minta minta minta
bemért terrazzé-minta 34,00 32,33 39,65 33,52 34,15
ebben feloldott Ca0 9,770 9,541 10,640 8,843 9,610
- 3 Si0, 0,533 0,480 0,509 0,438 0,517
X " AlLQ, 0,498 1,112 0,902 1,003 1,166
ennyi téglabdl oldatba ment :
Ca0 0,153 0,139 0,292 0,188 0,150
Si0, 0,100 0,175 0,317 0,222 0,164
Al,0, 0,069 0,074 0,237 0,199 0,151
az eredeti mészben volt
Si0, 0,055 0,054 0,059 0,0494 0,054
100 g Ca0 tehat feloldott :
Si0, 3,93 2,67 1,28 1,93 3,16
Al0; 4,45 11,04 6,42 9,29 10,72

A tablazat adataibdl lathaté, hogy a mész mérhets, s6t szamottevo
mennyiségii kovasavat és aluminiumoxidot oldott ki a téglakbdl, tehat
kétségtelen, hogy a nagy feliiletli téglatormelékkel reagal. Ilyenforman
tehat Dorsch megallapitisa (i. h.), legalabb is kémiai és nem mechanikai
szempontbodl, helyesbitésre szorul. Valamilyen szabalyossagot az antik €s
az ajkori téglak, vagy azok kiégetési foka kozott felfedezni azonban nemn
lehet. Erdekes, hogy a kovasavval szemben mennyivel tobb aluminium-
oxid ment oldatba.

Hogy az igy kapott eredményeket igazi, antik trerazzo vizsgalataval
is alatamasszuk, megkiséreltilk aquincumi terrazzobdl téglamentes mész-
részecskék kipreparaldsat (hogy a savszoda kezelés hatdsat a téglakra
kikiiszoboljiik), ami egy, annakidején kisebb gonddal elkevert darabbdl
sikeriilt is. Ennek kovasav-tartalma 13,34%, aluminiumoxid-tartalma
6,81% volt, a meszet CaO-ra szamitva. Természetesen itt nem ismerijiik
az eredeti mészpépnek esetleges SiO, és Al:Os-tartalmat, de gy véljiik,
az értékek olyan magasak, hogy feltétleniil utélag és pedig a tégladara-
bokbdl feloldott hidraulikus hatéanyagokrdl lehet csak szo.

. A Kkisérleteink alapjan tehat a terrazzék tulajdonsigainak keletkezé-
sére a kovetkezd magyardzatot adjuk. Az oltottmész-pép a téglatorme-
lékkel és taglaliszttel reagal, abbol kovasavat és aluminiumoxidot old fel.
Hogyan torténik ez a reakcid, az nem viligos; de a téglik nincsenek
zsugorodasig égetve €s talin a hidrdtviz kilizésénél el6szor keletkezd
vaz igen finom eloszlasii és tartalmaz szabad kovasavat és aluminium-
oxidot, amivel a mész reagalhat? A téglatormelék feliiletén a mésszel
reagald SiO: és Al:Os belediffundal a kozoket kitolté mészpépbe s ott mint
kalcium-szilikat és kalcium-aluminat lekotédik, ekdzben a mészpép egész
tomegét dtjarva, azt vizhatlanna teszi. Véleményiink szerint ilyen pépes,
majd lassanként megszilardulé anyagban végbemené diffuzio elképzelheto,
hiszen a tégladarabok egymadstéli tavolsidga legfeliebb 1—2 mm (a tégla-
poré persze jéval kisebb). Ugy véljiik, az egész folyamatnal jelentésége
van a téglarészek okozta porozitisnak is (amint azt mar Baier és Miil-
ler—Skjold i. h. is gondoltak); valésziniileg ezzel magyarazhaté az is,
hogy mint az (1) alatt idézett dolgozatban lathatd, valamennyi megvizs-
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galt antik habarcs tartalmazott kimtuathatd, sét titralhaté alkalinitast,
addig egyetlen, sem magunk éltal készitett, sem rémaikorbell terrazzo-
ban qlkalimtast nem lehetett,'kimutatni. A tulajdonsdagok kialakuldsaban
ny}x{lv_an nagy szerepe van meg a terrazzo-burkolat készitési technikaja-
nak is.

S Beitrdge zur Chemie des Ziegel-Kalkmortels der Romer.,

Es konnte von einem der Verf. vor einigen Jahren gezeigt werden, dass die auffal-
lende Festigkeit der (in Ungarn befindlichen) romischen Bautenreste darauf beruht,
dass viel fettere Mortel verwendet wurden, als es heute iiblich ist und dass der Kalk
in betrdchtlichem Ausmass (bis iiber 9%) mit der Kieselsiure des Sandes in Reaktion
eingetreten ist. Wo es jedoch auf wasserdichte Abdichtung ankam (Bassins, Wasser-
leitungen), wurde ein aus Kalkbrei und zerstossenen Ziegeln bestehender Putz (Ter-
razzo)) verwendet, welcher z. T. noch heute abdichtet, obzwar nach der Literatur den
Ziegeln keine hydraulischen Eigenschaften zukommen sollen.

Anhand von Untersuchungen zweier Terrazzo-Bewiirfen aus Aquincum, sowie fiinf,
aus antiken und modernen Ziegeln mit Kalkbrei selbst hergestellter und etwa 2 Jahre
in feuchter Atmosphdre gelagerter Probestiickchen konnte bewiesen werden, dass ent-
gegen den Literaturangaben aus dem Ziegelschlag betrachtliche Mengen SiO: und Al:Os
herausgelost werden. Es scheint sich beim Brennen der Ziegeln voriibergehend ein aus
fein zerteiltem SiO: und Al:Os bestehendes Geriist zu bilden; diese werden dann vom
Kalk gelost und konnen wohl anfangs auch im Brei weiter wegdiffundieren. Beim Er-
harten bildet sich dann eine wasserundurchldssige Schicht aus. — Die Herstellung der
antiken Terrazzo’s erfolgte nach recht gut eingehaltenem Mischungsverhiltnis der
verschidenen Korngrossen und dieses diirfte auch zur Verladsslichkeit des Ziegelschlag-
mortels wichtig gewesen sein. < Gdbor Vastagh und Eva Ivdn.

Oxiddcids titralasok n/10 natrium hipoklorit oldattal.*
Erk.: 1948. V. 26.

A jodometrias eljarasok koltséges volta és a nehezen beszeregheté
alkélijodidok lehet6 kikiiszoblése céliabol a szerz6 natriumhipoklorit ol-
dataval végzett titralashoz folyamodik és errevonatkozodan részletes mod-
szert dolgoz ki. Sikeriilt azokat a feltételeket €s koriilményeket megalla-
pitania, amelyek mellett az eljaras elég egyszerii, megbizhgto. és gyors. A
modszer lényege harom pontban foglalhaté Ossze: 1. A natr}un}hlppklprlt
oldat elbomlasat, amely kiilonben az egész eljardst meghluslta’pa", agy
akaddlyoza meg. hogy azt fekete papirossal burkolt edényben hiivos he-
lyen tartja. Ilymédon az oldat titere honapokon at valtozatlan mz}rad‘t.
2. Brazilint vagy szantalint hasznél indikdtorral, amelyek megfeleld szi-
nezéanyagnak bizonyuitak mar mas kutaték kisérleteiben is. 3. Az oxida-
ci6s folyamatgyorsitasara katalizatorként kaliumjodidot al‘kal.mgz'.,Az _f:l-
jarasban tulajdonképpen ez az tjitas, amellyel — mint az oxidaciot koz-
vetité anyaggal — elérheté az, hogy a titralds szobahéfokon eszkozolheto
és nem kell, tigy, amint eddig kényszeriiségbdl tett€k, kozel a forrasi l}o-
mérsékleten dolgozni. Katalizdtor nélkiil az indikdtorok els.zmtelenedes%
szobah6fokon csak 10—20 perc (!) leforgdsa utdn kovetkezik be. 50 cm’
Ossztérfogatban 2—3 csepp 0,5 %-os KJ oldat jelenlétében a . reakcid
szobahGfokon 3—5 mp. alatt jatszodik le. A kisérletek szerint a }'eakcxmdo
fiigg a katalizator mennyiségétél és igy az optimum bealhthflto. :

A natmumhipoklorit oldat készitésének modja a kévgatkezo:’ 3 liter kb.
1,2 n NaOH-ba lassii dramban klérgazt vezetiink addig, amig az oldat

* Koltai Gyorgy bolcsész doktori értekezésének kivonata. A dolgozat a Magyar
Pazmény Péter Tudoményegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Intézetében, Bitskei
Jézsef iranyitasival késziilt. A kivonatot kozli: Szelényi Tibor.
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NaOCI tartalma n/10 értéket el nem éri. Ennek megéllapitésa jodometrias
eljarassal torténik, -

Az eljaras helyességét és pontossagat a szerz6 arzénessav oldattal
ellendrizte, amelynek As,O, tartalmat n/10 kalium-bromattal a szokott
modon allapitotta meg. Az eredmények szerint az As,O; tartalom NaOCI
oldattal meghatarozva 0,01%-os relativ hibahataron beliil egyezik a
KBrO; oldattal kapott értékkel. Ez kétségkiviil j6 eredmény. (A 15. lapon
alulrol a 6. és 8. sorban feltiintetett 0,09124. érték helyesen 0,09114 g.)

A szerz06 kisérletet végzett arravonatkozéan is, hogy natriumhipo-
klorit titrdlasnal hasznalhaté-e a foszfor-molibdén-say mint reverzibilis
redoxindikdtor. Hidrazinszulfit oldat titerét n/10 KBrOs-al és n/10
NaOCl-al meghatarozva 0,06% eltérés mutatkozott a meghatamzando
anyag mennyiségére vonatkoztatva. Ez a szerz6 megallapitisa szerint azt
bizonyitja, hogy a NaOCl-os titralasnal savanyu kozegben a foszfor mo-
libdensav hasznilhaté reverzibilis redoxindikator.

A szerz6 a modszer tovabbi alkalmazisara a kovetkezd eljarasokat
dolgozta ki:

Szulfitmeghatdrozas kozvetlen titralassal.

Kromatmeghatdrozas n/10 natriumhipoklorit oldattal.

Natriumvanadat oldat vanadiumtartalmanak meghatarozasa.

Ammodnium-metavanadat oldat vanadiumtartalmanak meghatirozdsa.

Jodid meghatarozas kozvetett titrdldssal hidrokarbonat és karbonat
idnok jelelétében, tovabba kozvetlen titrdlassal semleges kozegben.

A formaldehid meghatarozasara irdnyuld vizsgalatok nem jartak az
Ohajtott eredménnyel, mert ennél a KJ mennyisége sokkal nagyobb kell,
hogy legyen, mint az el6bb emlitett titralasokndl, kiilonben a reakcid se-
bessége annyira lecsokken, hogy az mennyiségi meghatarozdsra mar nem
aikalmas.

Titrimetrische Oxidationen mit n/10 Natriumhypochlorit Lésungen.

Das teuere jodometrische Verfahren wird ersidtzt indem man Natriumhypochlorit-
1osung als Titrierfliissigkeit benutzt. Wenn das Aufbewahrungsgefiss mit schwarzem
Papier bedeckt wird, so bleibt der Titer Monate lang unverdndert. Als Indikatoren wer-
den die Farbstoffe Brasilin oder Santalin verwendet. Zur Beschleunigung der Oxidation
wird K]J-Katalysator in kleinen Mengen zugegeben. Das Verfahren wird u. a. zur Be-
stimmung fiir Arsenige Sdure, Sulfit, Chromat und Vanadinsdure ausgearbeitet.

Gyirgy Koltai (Ref.: Tibor Szelényi).

KONYVISMERTETES.

ELEKTROKEMIA. — I. kotet. — Az 4ltaldnos ismeretek elsé része. — Ldnyi
Béla dr. — A Mérnokok Nyomddja, Budapest kiaddsa. — 1946. 232. oldal, 17 tabla-
zattal és 58 szdveg kozotti rajzzal. — Ara nincs feltiintetve.

A szerzé ezt az immadr- kozel masfé] éve megijelent és dr. Zemplén Gézdnak ajan-
lott miivét, — miként azt az el6szobol megtudjuk, — egy nagyobbszabdsii munka be-
vezetd kotetének szdnta. Azdta a II. kotet I. fiizete mar valéban elhagyta a saitot
(1947). — Anyaga gondosan megvalogatott. Mondanivaléit ‘pedig nem korldtozza a
szoros értelemben vett elektrokémidra. hanem a megéntéshez okvetleniil sziikséges mér-
tékben az elektrotechnika és a kémiai fizika vonatkozo fejezetetire is kitér. Ez az ara-
nyositds egyébként jellemzé a szerzére. Modszerével sikeriilt is egy olyan tankonyvet
alkotnia, amely hallgatéinak ismeret-sziikségletét joval meghaladva, a szakembernek
is hasznos. Vildgos beosztisabodl fakadd konnyfi attekinthetésége mindazoknak hasznal-
hatova teszi, akik az egyes kérdésekben csak gyors tdiékozodast keresnek. Ugyes az
egyes fejezetek egybekapcsoldsa. Tekintve marmost, hogy az elméleti alapismeretek
osszefiiggése felette sokrétdi, ez a feladat éppen nem volt konnyii. A megoldds azonban,
legalabb is ennél az 1. kotetnél, iol sikeriilt. Kiilon értéke a munkédnak, hogy kiilfoldi
miivekben annyira zavard rendszertelen elnevezéseket egységesntette egyben a mérték-
egységek is végig azonosak.
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- Ldnyi ,Elekfrokémidja“ jol attekinthetéen foglalkozik minden fontos fejezettel. Min-
denekel6tt a villamos jelenségeket és mértékegységeket foglalia 6ssze. Ezutdn az aram-
vezetésre tér ra. Targyalia a nem 6ndllé vezetést, majd az 6nalld dramlast és az elek-
trolizist, ez utobbival kapcsolatban pedig Faraday torvényeit. A kovetkezd és az el-
ulondottakhoz szorosan hozzasimulo fejezet a vezetSképesség és az elektrolitos vezetés
mechanizmusdt ismerteti. Igen szerencsés modon mondja el azutin a tovabbiakban azt
is, amit a fémek, a félvezetok és a szigetel6k vezetésérsl tudunk.

A késobbiekben a -hatarfeliileti jelenségek részletezését talaliuk. Ez a fontos feie-
zet aprolékos figyelemmel késziilt. Sz6 van benne az egyensiilyi elektrod-potencialok
elméletérél és a Nernst-féle szamvetésekrél. Természetesen mind a diffuzids potencial-
nak, mind a koncentrdciés elem elektromotoros erejének, tovabba az oldék- a1ysagnak
¢s az ion-vegy¢rték kiszamitasanak modiat is feloleli. Szép rész az egyenstityi poten-
cidlokkal foglalkozd. Végezetiil nagyon jol sikeriilt a kotetet befejezd, a fesziiltségi
sorral és az elektrod-potencial beallasinak sebességével foglalkozo feiezet.

A mii hasznalhatosdgat nagyon emeli a 17 jol megszerkesztett tablazat és az a ki-
vald gonddal késziilt 58 rajz. amely az egyes fejezetek megértését a szemlélet erejé-
vel konnyiti meg.

Ldnyi konyvét elolvasva az a benyomdasunk, hogy ez a 232 oldalas és felette i
minGségli papiroson nyomtatott vaskos konyv, tudomdnyos irodalmunk szamottevo
értéke. A tovabbi kotetek bizonyara méltok lesznek ehhez a mar megjelent részhez.

Baskai Erné.

J‘elentés a Magyar Természettudomanyi Tarsulat Chemiai Szakosztilyanak 1945. évi
szeptember hé 25-én tartott 341. (tisztajito) iilésérol.

A Chemiai Szakosztily a Magyar Természettudomanyi Tarsulat Budapest. VIIL,
Eszterhdzy-utca 14. szdm alatti székhdzdnak I. emeleti iiléstermében 1945, évi szep-
tember ho 25-én d. u. fél 5 o6rakor tisztijito, majd ezt kovetéen d. u. fél 6 orakor a
Magyar Kémikusok Egyesiiletével kozosen eldadd iilést tartott.

A tisztajito iilésen 20 tag van jelen. i

Az iilést Csiiros Zoltdn, a Chemiai Szakosztily iigyvezetését ideiglenesen ellato
adminisztrator nyitja meg. — Roviden beszamol megbizatisanak korilményeir6l, to-
vabba a Szakosztilyt érint6 eseményekrél, maijd elGterieszti a tisztikar megvilasz-
tdsdra iranyuld inditvanyat.

A Szakosztily egyhangiian a kovetkezd tisztikart valasztja meg:

Elnok: Schulek Elemér.

Alelnokok: Kérosy Ferenc és Telegdy-Kovats Laszlo.

Jegyzoé: Miiller Sandor.

Szerkeszt6: Baskai Ernd.

Intézobizottsdg: Csiirds Zoltan, Erdey-Gruz Tibor, Vandor (Weicherz) Jozsef.

Schulek Elemér az ijonnan vilasztott tisztikar nevében megkoszoni a Szakosz-

tily bizalmit. — Gréh Gyula a Magyar Természettudoméanyi Tarsulat, Csiirgs Zoltdn
a Magyar Kémikusok Egyesiilete, Plank Jené pedig a lemondott szakosztilyi tisztikar
neveében iidvozli az 4j vezetéséget. Schulek Elemér megkdszoni az iidvozlé szavakat.

Rapaics Raymund, a Természettudomanyi Tarsulat f6titkdra, bemutatja a Chemiai
Szakosztaly 1944. évi december ho 31-én készilt vagyonmérlegét, amely szerint a
Szakosztalynak 11.755.59 P készpénz 4ll rendelkezésére. Javasolia, hogy a szakos}zt’ab:l
tagdii évi 100 pengdben allapittassék meg, mely Osszeg a pénz elértéktelenedésénex
megfeleléen volna novelends. — A Szakosztdly az inditvinyt elfogadja. g

- Schulel: Elemér, a Szakosztaly tjonnan megvalasztott elndke, d. u. fél 6 drakor
megnyitia az eldad6iilést. — Jelen van 20 tag és 20 vendég. AR5 : :

Csiiros Zoltdn eléadja Csiirds Zoltdn, néhai Zech Konstantin ¢s Pilliegel Toa"qr
»Szelektiv katalitikus hidraldsok” cimii egyiittes munkajat. — Eloadasaban a 1T1ult’ €év-
ben tartoit ezirdnyiu eléad4sabol indul ki, amelyben mar ismertette azt a kprulrpe]?yt,
hogy a cisz-transz-izomer telitetlen savak hidrogénezédési sebesséze nem térbeli or;-
figurdciojuktol hanem az alkalmazott katalizdtor mennyiségétol fiigg. Eszerint a Paal-
féle szabdly tsak pontosan meghatirozott hidrogénezendé anyag: katalizdtorarany
esetében érvényes. Kisérleteikben azt az esetet vizsgaltdk, amikor a ‘molekuldkban ket
kiilonboz¢ telitett csoport: C:C és C:O hidrogénezhetd. Fahéjaldehidet ¢s benzalaceto-
fenont hidrogénezve az adszorbeélt hidrogént pontosan feliegyz0 stacioncr hidrogénezo
késziilékben (amelyet az eldadé részletesen ismertet) megéllapitottak, hogy az. hogzy
a C:C vagy a C:0 kotés redukalédik-e hamarabb, az alkalmazott Pd-katalizator
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mennyiségétél fiigg. Alkalmas koriilmények megvilasztdsdval a C:C vagy a C:0
kotésen szelektiven hidrogénezett szarmazékok elkiilonitése is sikeriil. Ugyanis a
hidrogénezés idobeli lefutdsdnak goOrbéje a katalizitor mennyiségétol fiiggd két helyi
maximumot mutat, amelyek a C:C és a C:0 kotésekné] egymashoz képest eltold-
dottak. — Az el6adashoz tobben széltak hozza.

Vdndor (Weicherz): A szelektiv hidrogénezédés valdsziniileg azzal fiigg Ossze,
%ogydakket kiilonboz6 miikodésii telitetlen csoport a katalizdtorhoz szelektiven adszor-
ealodi

Farkas: Chalkonok hidrogénezésénél nem észlelt sze]ektiv redukciot. Tapasztalat
szerint mindig csak a C:C kotés telit6dott, mig a C:0 kotés valtozatlan maradt.

Ldzdr: Ricinusolajat nagy nyomdson és magas homérsékleten hidrogénezve, a val-
1tozko rr::,nnylsegben alkalmazott katalizdtortdl fiiggetleniil mindig azonos termék ke-
etkeze

Miiller: A hidrogéneztédés sebességének és a katalizator mennyiségének osszefiig-
gelse taliam kapcsolatba hozhaté a katalizator feluletenek Schwab altal vizsgélt ,aktiv
elyeivel®

Kérosy: Mennyiben befolyasolja a katalizdtor koncentrdci6ja a hidrogénfelvétel
idobeli lefolyasat feltiintetd6 gorbe maximuménak €s minimumanak helyeit?

Plank: Az alkalmazott katalizdtor vajjon meghatarozottnak tekinthet6? — A
szerzo altal hasznilt ,hidralas" kifejezés helyett megielelébbnek tartia a ,hidrogéne-
zés* megnevezést.

Erdey-Gruz: Valoszinii, hogy a szelektiv hidrogénez6dés és a katalizator feliile-
tének szelektiv adszorbcididval fiigg Ossze. Ekként bizonyara kapcsolatba hozhaté a
}gatalizétor feliiletének aktiv helyeivel is. A kérdés fizikai-kémiai vizsgdlata folyamai-
an van.

Csiirés: A szelektiv hidrogénezdodés folyamatidnak osszefiiggése a katalizator
mennyiségével, tovdbba a szelektiv feliileti adszorbcidoval és a katalizator-aktiv he-
lyekkel, jelenleg vizsgalat térgya. A fizikai-kémiai megfigyeléseket Erdey-Gruz végzi.
— A vizsgalt vegyiiletek szdma egyelére még tilsdgosan kicsiny ahhoz, hogy az a
- kérdés eldonthet6 legyen, hogy az egyes vegyiilet-csoportokban egyidejiileg jelenlévd
C:C és C:O kotések hidrogén felvétele milyen katahzatormennylsegek jelenléte ese-

tén valik szelektivvé. — A hidrogén-felvétel idobeli lefolyasat és a katalizdtor meny-
nyiségétol - fiiggéd maximum és minimum helyeket a katalizdtor koncentricioia ldtszo-
lag nem befolyasolia. — Minﬁségi tekintetben a katalizdtor meghatirozott mivolta és.

ekként a diszperzitds kérdése is a hidrogénfelvétel idobeli lefolyasdban meglepden kis

szerepet jatszik. A kisérleti eredmények kiilonb6z6 modon készitett katalizatorok ese-

tén is azonosak. - M. S.
Az iilés 7 orakor ért véget. '

Jelentés a Magyar Természettudomanyi Tarsulat Chemiai Szakosztilyinak 1945. évi
oktober ho 30-an tartott 342. eléado iilésérol.

Az iilésen Vdndor (Weichherz) Jozsef tartott eldadast ,,Az anabazin fizikai-kémiai
vizsgilata“ cimmel. — Hozzész6las nem volt. M. S.

KIIGAZITAS.
A Magyar Chemiai Folydirat 1944. évi L. éviolyamanak 3—4. fiize-
tében megjelent alabbi két dolgozat:

Nitro csoportos eldhivott festékek alkdli-érzékenysége (25. 0.);
tovabba: :

Karbamidos nyomoé pép maré hatdsa fémszitdin (33. o.),
szerzOjeként az akkori tilté rendelkezések folyomédnyaképpen egyediil
Csiirgs Zoltdn van megnevezve. E két kozlemény szerzdi helyesen:

Csiirds Zoltdn &s Edelstein (Ekés) Miksa.
: Baskai Erné.

Felelés szerkeszté és kiad6: Dr. Baskai Erné.
921. — Miiegyetemi Nyomda. Budapest, X1, Budafoki-it 4—6. F.: Németh Séndor.
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Munkatarsainkhoz!

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjeng@ssé-
get. A kéziratokat olvashatéan irjak, vagy gépeltessék le a féliv cgyik olda-
lanak csak egyik hasabjara. A rajzokat legalabb héaromszoros nagysagban,
kemény papirra rajzgljék. A Kkefelenyomatokat haladéktalanul javitsak ki,
de atszovegezés nelkill. A keéziratot nem kiildjuk vissza, amiért is arra kér-
juk t. munkatarsainkat, hogy kéziratuk masodpéldanyat tartsak kéznél.

Minden kézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmit roviden ismertetd
idegennyelvii kivonat.

A szerzOk dijtalanul 25 filizetet kapnak. Amennyiben kiilonlenyomatot
ohajtanak, a nyomdaval, illetdleg a kiaddhivatallal kell érintkezésbe lépnick.
A Kkoltséget a t. szerzdk viselik

Keérjiik a t. munkatarsakat, hogy a Szakosztaly tligyeire vonatkozd be-
jelentéseket a Szakosztaly jegyz6jéhez, Dr. Miiller Sandor egyet. c. ny.
rk. tanarhoz (Budapest, VIII; -Muzeum-kérat 4b., vagy: V., Vaci-ut 34.),
kézirataikat és a kijavitott kefelevonatot pedig Dr. Baskai Ernd’ egyet.
ny. rk. tanarhoz (IV., Szerb-utca 23., vagy: Budafok, Jékai-ut 11.) kiildjék.

A Chemiai Szakosztaly el6ado-iiléseit (a nyari sziinid6é kivételével) rend-
szerint minden hoénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtar-
sainknak és Elo6fizetéinknek ezekre az iilésekre kiilon meghivot kiildiink,
vidékieknek azonban csak akkor, ha ezt a szakosztalyi jegyzénél bejelentik.
Ugyanide jelentend6é be az is, ha a Folyéirat, vagy a meghivok kiildésében
netan zavar mutatkoznék.

Az elbaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztdly lgyrendjébdl.)

17. Eldadast tartani o6hajté tagok
az elbadas targyat legalabb tizen-
négy -nappal elébb a jegyzének be-

_jelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozatai-
kat felolvastatni kivdnjak, ezt lehe-
téleg rovid kivonat kiséretében a
jegyzének kiildik, aki e dolgozatot
ismertetés céljabol a szakosztaly
valamelyik, az illetd targgyal foglal-
kozd, rendes tagjanak adja at.

19. A napirendre Kkitiizott eldadas
rendszerint féléranal tovibb nem

i

i

tarthat. Nagyobbszabasu és kivalobb
érdekl eléadasokra az elnok kivéte-
lesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztalyiilése-
ken szabad el6adasok tartassanak.

20, Minden eldadé koteles eléada-
sanak tomott rovidséggel szerkesz-
tett kivonatat még az elSadas esté-
jén, vagy legkésGbb a kovetkezd na-
pon a. jegyz6 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzékonyv Osszeallitasa ne kés-
leltessék.



MERNOKI TOVABBKEPZO INTEZET KIADVANYAI:

VEGYESZET :

Forint
7. Papp F.: Gyogyvizeink és a foldtani adettsdgok., —————_——____ 5.—
8. Lengyel: A szabadalom és iparfejleszté jelent6sége. —————____ 10.—
31. Ndray-Szabé: Szerves anyagok rontgenvizsgilata. ZE 4.—
35. Miiller S.: Lakkipari miigyantak. 20—
36. Erdély: A katrany feldolgozdsa.  ____ - ; 2.—
39. Kabur: A vegyi harc. g, 14—
40. Forster: A fa vegyi tiizvédelme. : 13.—
41. Erdey-Gruz: Katalizis.  _________ 10,2
42. Zombory: Etkezési zsiradékok. e
43. Binder-Kotrba: Cukorgyari elidrdsok. A 3—
44. Solyom: Kaucsuk és miikaucsuk. . i
45.- Vajda: A sziirés és sziir6késziilékek. "o _______ R
46. Gdrtner: Dohany és nikotin. C s
47. Zemplén: Természetes és mesterséges gliikozidok. ———————_____ 55
48. Thamm: Kendanyagok szabvénya; Scliulek: Vegyi term. szaby. 2.—
49. Pacséry: Mérgezd anyagok és porok. 6.—
50. Torok: Fémotvozetek szmkepelemzcse 9.—
51. Ndray-Szabo: Kristalykémia. 34—
52. Szabé K.: Robbano anyagok = kémiaja. L =
54, Berczely: Derités és deritoszerek. 4.—
55. Petri I.: Sajtolo-porok, sajtolé-anyagok. 12—
56. Sasvdri: Fénytani homérsékletmérés. 12—
57. Freund: Az 4svinyolajipar legiijabb gyartdsi modszerei. —————- 13—
58. Telegdy Kovidts: Fa- és cirok-cukor. 8=
VASAROLHATOK:

a Mérndki Tovabbképzo Intézet irodajaban
Miiegyetem, Kozponti épiilet magasfoldszint 75. szam,

Téavbeszél6szam: 258 —688.

KERELEM.
Nagyon kérjiik olvasoinkat, hogy befizetéseikkel tegyék lehetdvé a Magyar Chemiai
Folydirat legkézelebbi kotetének m1elobb1 megjelenését. — A f. évi februdr ho 28-an

megielent szam (L. évf., 141.—152. 0.) ara intézményeknek 15, tagoknak 10 frt. A f. évi ;
aprilis h6 26-an meg]elent Osszevont kotet (L1 —LIII.. 46. 0.) 4ra intézményeknek 45, M
tagoknak 30 irt. E legljabb példdny édra ugyanigy 45, illetve 30 frt. — Tudjuk, hogy:-
ez olvasoinknak nagy megterhelést jelent. Egye!ore azonban kénytelenek vagyunk -ilyen
magas Osszegekkel szamitanj. Amiut anyagx kotelezettsegemknek eleget tettiink, a Folyd-
irat arat azonnal mérsékeljitk. - . . " A KIADOHIVATAL.

Felelos szerkeszt6 és kiado: Dr. Baskal Emu -
912, — Miiegyetemi Nyomda. Budapest XL, Budafokx-ut 4—6. Felelos: Németh Sandon
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MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT

SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE.

1948, LIN-. . IV, KOTET,

Megjelent: 1948. december 20.

Fém- és O6tvozetmintak elﬁkésiitése elemzésre: Ossze-
olvasztassal végzett egynemiisitése.

7 Hertelendi LdszIo.
, Erk. 1944. VIL 22.

1. Bevezetés. — Az elemzésre szant fém- és 6tvozetmintidk rendsze-
rint fiarassal, forgacsoldssal, vagy reszeléssel nyert kisebb-nagyobb
szemcesenagysagu fémiforgacsbol dllanak. Sok esetben a minta nem egy-
nemi, tehat a minta egyes szemcséinek Osszetétele nem ugyanaz.

Egyenetlen a minta, ha nem egyetlen, hanem tobb, kissé eltér6 oOsz-
szetételii fémdarabbdl szarmazik s a minta atlagos dsszetétele a tobb fém-
darab atlagos osszetételének felel meg. Eltér6 oOsszetételii lehet egyetlen
fémdarabbdl szarmaz6 forgacs is, ha az Otvozet egyes alkatrészei disu-
las (,seigerolas“) kovetkeztében egyes helyeken a megszilarduldskor
koncentralodtak é€s a minta kiilonb6z6 Osszetételii helyekrdl szarmazé
forgacsbol all. Ismeretes, hogy egyes otvozetek, pl. 6lom-antimén-6n Ot-
vozetek kiilonOosen hajlamosak a diisulasra! s az ilyen fémdarabokbdl a
fémdarabok atfurasaval kapott forgacs osszetétele aszerint valtozik, hogy
a darabnak mélyebb, vagy Kkiils6bb rétegébdl ered-e. Inhomogén lehet a
fém- és otvozetminta akkor is, ha egyetlen fémdarabbol valg ugyan, de
a minta kiilonb6z6 szemcsenagysagii, mert az Osszetétel a szemcsenagy-
sag szerint is valtozik. W. F. Hillebrand és G. E. F. Lundell? konyviikben
réz-6lom-6n 6tvozetbdl vett és kiilonbdzé szemcsenagysagiira szétszitalt
‘minta elemzését kozlik. Eredményeik szerint minél kisebbek a szemcsék,
annal kisebb az 6n- és annal nagyobb az Olomtartalom. Az 1. tiblazat
néhany rézminta finom és durva szemcsenagysagira szétszitalt részének
elemzését mutatja és megerdsiti azt a kiilonben ismert tényt, hogy a
nagyobb szemcsenagysagi részek réztartalma nagyobb. ! {

I. TABLAZAT.
Réztartalom néhdny rézminta durva és finom szemcsékre szétszitdlt részében.
Minta Cu%o a durvarészben Cu%o a firom részben
1 99,1 983 |
0 96,7 91,1
97,3 94,5
} 97,2. 92,7

! Lunge—Berl: Chemisch Technische Untersuchungsmethoden, 7. kiadds. II. kotet,
20. oldal (Berlin, 1922). ? ; : ! g )

* W. F. Hillebrand, G. E. F. Lundell: Applied inorganic analysis with special

. reference to the analysis of metals, minerals and rocks, 48. old. (New York, 1929).
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Elemzéskor az egyes alkatrészek meghatirozasiahoz természetesen
nem az egész mintat mérjiik be és oldjuk fel, hanem grammnyi vagy tized-
grammnyi mennyiségeket, tehat mindossze néhany, vagy talan csak egy-
két forgacsszemesét. Marmost, ha a minta egyenetlen, akkor az a veszély
all fenn, hogy a minddssze néhany szemcse bemérésébol kapott eredmény
nem egyezik meg a minta atlagos Osszetételével. Ha a minta tilsigosan
inhomogén, akkor az elemzés megismétlése sem vezet egyértelmii ered-
ményhez, mert minden bemérés eredménye mas és mas lesz.

Az elemzési eredmény bizonytalansiga aziltal csokkenthetd, hogy
a bemérést minél nagyobbra vilasztjuk, tovabba olymddon, hogy a kii-
1onboz6 szemcsenagysagu forgacsot szétszitdliuk és igy a minta kozel
azonos szemcsenagysagii részeibol kiilon-kiilon elemzést végziink és a
részleteredményekbdl az egyes szétszitalt részek mennyiségének aranya-
ban kiszamitjuk a végeredményt. A bemérés nagysiga azonban nem fo-
kozhaté korlatlanul és igy az egész minta, esetleg tobbszdz gramm fel-
oldasa nem vihetd keresztiil. A szétszitalas és a kiilonboz6 szemcsenagy-
sagi részek elemzése pedig hosszadalmas és sok munkat ad. El lehetne
keriilni a bizonytalansiagokat olymddon, hogy a fémmintit az elemzés
elott osszeolvasztassal homogenizalndnk s a most mar egynemii mintabodl
iijra, lehet6leg azonos szemcsenagysagi forgacsot készitenénk. Ennek az
eljarasnak tobb elénye volna, és pedig:

1. igy a minta bizonyosan egynemii lenne,

2. nem kellene a bemérést fokozni, vagy a minta szétszitdlassal nyert
tobb részletének ‘elemzését kiilon-kiilon elvégezni, tehat gyorsabb és ol-
cs6bb volna az elemzés,

3. ekként olyan fémforgacsot allithatnank el6, amely a meghataro-
zand6 fém elemzéséhez a legmegfelel6bb: finom vagy durva szemcséjiit
és nem kényszeriiliink a meglévé szemcsenagysagu forgaccsal dolgozni.
Némely meghatdrozas ugyanis el6irt szemcsenagysagi forgaccsal végez-
het6 el legjobban. Igy pl. az 6ndtvozetek sésavas, és oxidaloszerrel tor-
ténd feltirasa (amely rendkiviil elényos az 6n jodometrids meghataroza-
sahoz) Hertelendi® szerint csak igen finom szemcsenagysagi reszelékkel
végezhet6 el, mert maskiilonben az 6n IV-klorid illékonysdga miatt tete-
mes veszteség kovetkezik be.

Kérdés azonban, hogy atolvaszthato-e valamely Otvozet vagy fém
anélkiil, hogy ©sszetételében valtozas allana be, illetleg az atolvasztas-
kor bekovetkez6 valtozds kisebb-e, mint az elemzési moédszereink pon-
tossaga. A fémek és Otvozetek beolvasztasakor mindig keletkezik salak,
a szennyez6 alkatrészek mennyisége csokken €s vannak konnyen illo
0tvozOok, mint pl. a horgany, amelyek a hevitéskor részlegesen szublirhal-
nak. Kerdes tehat, hogy az egyes o6tvozetek osszetétele az atolvasztaskor
nem valtozik-e meg.

Vizsgilat targyava tettem, hogy az atolvasztassal végzett homogeni-
zalas keresztiilvihet6-e anélkiil, hogy az Osszetételben valtozas allana. be.
E célbél néhany technikailag fontosabb otvozettel és fémmel olvasztasi
kisérleteket végeztem. A megvizsgalt 6tvozetekben meghatarozott 6tvozo-
alkatrészek és szennyezések mennyiségét a II. tablazat szemlélteti.

3 Hertelendi L.: Zeitschr. fiir analytische Chemie, 124., (1942), 277; Magyar Che—
miai Folyoirat, XLVIIL, (1942), 175.
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II. TABLAZAT.

A megvizsgdlt étvozetekben és fémekben meghatdrozott 6tvizé alkatrészek és

szennyezések.
A vizsgalt dtvozet, fém A meghatéro'zott 0tvozo A meghatdrozott
alkatrész szennyezés
1. Csapdgyfém magas Sn Sn, Sb, Cu Fe + Al, Zn
tartalommal
2. Csapagyfém alacsony Sn Sn, Sb, Cu Fe + Al, Zn
tartalommal
‘3. Keményolom Sb Fe + Al, Zn "
4. Onforrasz Sn Fe + Al, Zn
5. Sargaréz Cu, Zn Pb, Sn, Fe + Al
6. Olombronz Cu, Pb Fe + Al, Zn
7. Bronz Cu, Sn Fe + Al, Zn
8. Gépfém Cu, Sn, Zn, Pb Fe + Al
9. Kb. 98%-0s horgany — Fe + Al, Pb
10. Kb. 98%-0s réz ) e G Pb, Fe
11. Kb. 99.9-0s (elektrolit) réz Cu —

2. Az olvasztdsi kisérletek Fkivitele és az elemzések eredményei. —
A kisérletek keresztiilvitelére a vizsgéalando otvozetbdél vagy fémbdl valo
mintat 6sszeolvasztottam, azutidn reszeléssel forgdcsmintat készitettem
beldle. Az igy kapott biztosan egynemii minta egy részét megelemeztem,
mas részét pedig kiilonbozé médon beolvasztottam, iijra reszeléket készi-
tettem belGle, ezt megelemeztem és az elemzések eredményeit 6sszehason-
litottam. -

Az olvasztaskor igyekeztem a legkiméletesebben eljarni. A fémforga-
csot porcellan- vagy aluminiumoxid-tégelybe tettem, tetejére dezoxidalo-
szert éspedig az alacsony olvadasponti fémek és otvozetekre faszénport,
a magasabb olvadaspontitakéra boraxot hintettem. A tégelyt ezutan a vizs-
gdland6 fém (6tvozet) olvadaspontjanal valamivel (kb. 50—100°-kal)
magasabb hofokra felfiitott elektromos kemencébe helyeztem. A megol-
vadds utan a faszénpor, illetve a megolvadt borax a fémes feliiletet a
levegd oxigénjétdl elzarta. A tomeget a megolvadas utdn kb. 1—2 percig
olvadt alapotban tartottam és porcellin-rudacskaval kevergettem. Ezutan
az olvadékot hideg vasformaba ontottem, hogy minél gyorsabban meg-
szilarduljon és ne legyen id6 a didsulasra. A kihiilt mintat a faszg‘:nportol,
illetve a megdermedt boraxolvadéktol és a mindig keletkezett kevés §ala1§-
t6! megtisztitva megreszeltem. Ezen 6vatos és kiméletes olvasz}tasx mo-
don kiviil durvabb: dezoxidalészer nélkiili és hosszabb ideig tarté olvasz-
tast is végeztem, hogy a kiilonboz6 olvasztdsi moédokat Ossze lehessen
hasonlitani. e A

Az Sn-, Sb- és Cu-bol 4ll6 csapagyfémotvozetek két fajtajgt v1zsgal:
tam: az alacsony, mintegy 14%, és a magas, mintegy 70% ontartalmi
otvozetet. Az olvasztist mindkét esetben négyfiéleképpen végeztem, €s-
pedig: 1. faszénpor alatt éppen megolvasztva, 2. faszénpor alat; ngeg’ol-
vasztva és 14 6rat olvadt allapotban tartva, 3. dezoxidaloszer ’nelfkul ép-
pen megolvasztva és 4. dezoxidalészer nélkiil megolvas'ztva és % o’rat
olvadt 4llavotban tartva. Az olvasztas utdn az olvadt fémet vasmintiba
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ontottem, a kihiilés utin megtisztitottam, megreszeltem és elemeztem. A
faszénpor nélkiili olvasztiskor salakképzdidés volt megfigyelhetd.

Az 6tvoz6 és szennyez6 alkatrészek meghatarozasa a kovetkezokép-
pen tortént: Az onmeghatidrozds sésavban kaliumklorat adagolassal vég-
zett feltards utdn Herfelendi® altal médositott jodometrids titraldssal. Az
antimon meghatarozas Low* szerint kénsavban tortént oldds és kélium-
permanganattal lefolytatott titrdlas ttjdn. A rézmeghatdrozas sdsavban
kaliumkloratadagolassal végzett feloldas utan de Haen® szerinti jodomet-
rids titraldssal. A vas- és a horgany-szennyezés meghatarozasara kén-
savas oldatb6l az Sn-, Sb- és Cu-t kénhidrogénnel levédlasztottam, majd
a sziiredék egy, részébdl gravimetrikus vasmeghatarozast, masik részébol
gravimetrikus  horganymeghatarozast végeztem.

. A csapagyfémek olvasztasi kisérleteivel azonos olvasztasi kisérlete-
ket végeztem keményolom, Pb-Sb és énforrasz, Pb-Sn otvozetekkel. A
keményllomban az antiménmeghatdrozast kétiéleképpen végeztem: egy-
szer Low* szerint ugyaniigy, mint a csapagyfémekben és egyszer sésavas
oldas utdn bromometrias titralassal Gyory® szerint. Végleges eredményiil
a két médszerrel kapott értékek kozépértékét fogadtam el. Az onforrasz-
ban az 6énmeghatiarozas ugyanigy tortént mint a csapagyfémekben Her-
telendi® altal médositott jodometrias titralassal. A keményolomban €s az
6nforraszban a vas- s horgany-szennyezés meghatirozdsa szintén
ugyanugy tortént, mint a csapagyfémekben.

Az olvasztasi kisérletek és az elemzések eredményét a III. tablazat

tartalmazza. ) ) !
A III. tablazat elemzési adatai nem mutatnak szabdlyos valtozast, a

csekély eltérések elemzési hibinak mindsitheték. Az ilyen alacsony ol-
vadaspontii 6n-antimon-6lom, kevés réz otvozetek Osszetétele tehat az at-
olvasztiskor nem szenved valtozast még akkor sem, ha az olvasztis
dezoxidalészer nélkiil és huzamosabb ideig tart. Valtozatlanul maradnak
nemcsak az otvozlOalkatrészek, hanem a szennyezések is. Az ilyen 0tvo-
zetek tehat atolvasztiassal egynemiisithet6k, homogenizalhatok.

A sargarézforgacs viselkedését vizsgilva, az atolvasztiskor nagy-
féleképpen jartam el: 1. borax alatt éppen megolvasztottam, 2. borax
alatt Y4 6rat olvadt allapotban tartottam, 3. harom 6ra hosszat 700°-on,
tehat még szilird halmazallapotban tartottam és 4. dezoxidalészer nélkiil
éppen megolvasztottam. ; '

Elemzés céljabol a mintat salétromsavban felodottam, a szennyezés-
képpen jelenlévé 6nbél keletkezett 6nsavat lesziirtem és az 6nt gravi-
metrikusan meghataroztam. A sziirletb6l elektrolizissel meghatiroztam
a rezet és az 6lmot. Az 6n-, réz- és 6lommentes oldat egyik felébsl gravi-
metrikusan meghataroztam a vasat, masik feléb6l (klorid és nitrat iontdl
megszabaditva és alkalikussa téve) elektrolizissel a horganyt. Az elem-
zések eredményeit a IV. tiblazat tartalmazza.

4 Analyse der Metalle. Herausgegeben von chemiker Fachausschuss des Metall

und Erz E. V. Gesellschaft fiir Erzbergbau, Metallhiittenwesen und Metallkunde
im NSBDT. 1. kotet, Schiedsverfahren. 53. old. (1942, Berlin).

5 de Haen: Liebig’s Annalen der Chemie, 91., (1854), 237.
8 Gyory l.: Zeitschrift fiir analytische Chemie, 32., (1893), 415.
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III. TABLAZAT.
Csapdgyfém, keménydlom és onforrasz olvasztdsa.

! Meg- G Faszénpor Faszlfénpo? Dezoxi('ial.(.)- Dezoxiéelaklgl-
A..VIZ“Sgélt hatarozott re: eti alatt éppen alatt /4'0rat §zer nélkiil 1/?2(?,; tnolv:dt /
otvozet | gjpatresz | ™8 |megolvasztval ©Vadt alla- | éppen meg- allapotban

potban tartva| olvasztva tartva
Sn% 14,26 14,20 14,18 14,30 14,31
Nagy 6n- g : 7 4 ’
A SO 15,00 14,80 10,00 14,52 14,72
csapagy- Cu%o 1,32 27 1,28 1127 1,30
i Fe (+-AD% | 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
Zn%o 0,07 0,06 0,07 0,07 0,06
Kis 6n. | S0 70,65 70,65 70,92 70,92 70,90
tartalmy | SPO/o 11,07 11,12 11,08 11,00 110,95
csapagy- Cuo/o 4,62 4,52 4,66 440 4,65
fom Fe (+Alp/°| 0,03 0,03 0,04 0,04 0,03
Zn% 0,10 0,12 0,10 011 0,10
¢ Sb%o 174 17,2 17,3 17,2 17,2
Kemeny- | go (LAlpn| 0,01 0,01 0,2 02 02
] ) )
olom | Znojo 0,03 0,04 0,02 0,03 0,03
Sn/o 50,3 50,1 50,2 50,1 50,3
Onforrasz | Fe (-+Al1)%0 0,02 0,03 0,02 0,01 0,02
Zn0/o 0,03 0,04 0,02 0,03 0,03 [
IV. TABLAZAT.
Sdrgaréz olvasztdsa.*
1 Dezoxidalé -
Meghatarozott | Erdetei P patt B9rax e /4_ 3 oran at szer nélkiil
y ; éppen meg- | 6rat olvadt alla 700°-on tartva | éppen meg-
alkatrész minta olvasztva potban’ tartva A olvasztva
Cuo 69,00 69,20 60,72 72,50 71,58
ZnO/o 27,32 27,17 26,95 23,42 25,43
Sn% 1,30 1,30 1,20 1,20 1,20
PbY/s 1,04 0,99 0,99 0,91 0,95
Fe (+-Al)% 1,25 1,20 1,08 0,80 1,01

Az elemzési adatok igazoljak azt a koriilményt, hogy a sdrgaréz

hevitésekor a horgany szublimél és egy része téavoz
horganytastalom csokkenésének kovetkeztében a réz

ik az Otvozetbol. A
tartalom emelkedik.

A szennyez6 alkatrészek mennyiségének kismértékii csokkenése is meg-

figyelhetd. A horganytartalom csokkenése jova

1 az olvadaspont alatt, te-

* Az elemzési adatok azért nem adnak még kozelitileg sem 100%-ot, mert a
minta er6sen oxidalédott; a hidnyzo rész oxigén.

\
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hat szilard fazisban is bekovetkezik, mint ezt a tdblazat negyedik oszlopa
mutatja. Az atolvasztaskor a horgany és a szennyez0 alkatrészek meny-
nyiségének csokkenését kisebbiti a dezoxidaldoszer adagoldsa, de nem
sziinteti meg teljesen. Ha tehat sargarézmintat olvasztdssal kell homo-
genizalni, akkor csakis dezoxidaldszer alatt és lehetbleg rovid ideig tartod
hevitéssel | ajanlatos az olvasztist elvégezni. Miutdn horganyveszteség
mar joval az olvadaspont alatt bekovetkezik, vigyazni kell arra, hogy az
olvasztandé minta gyorsan elérje az olvadas hoéfokat, tehat mindig gy
kell eljarni, hogy a mintat kell6 héfokra felhevitett kemencébe tessziik,
de semmi esetre sem szabad hideg kemencébe helyezni és a kemencét
csak azutan felfiiteni.

‘Az o6lombronz-, bronz- és gépfém-minta beolvasztisa haromfélekép-
pen tortént: 1. borax alatt, éppen megolvasztottam, 2. borax alatt meg-
olvasztottam és 14 oran at olvadt allapotban tartottam, vagy 3. dezoxi-
dalészer nélkiil éppen megolvasztottam.

Az 6lombronz elemzése tigy tortént, hogy a salétromsavban feloldott
bemért mintat gyors elektrolizisnek vetettem ala, majd mértem a katodra
valt rezet és az anddra valt 6lom-IV oxidot. Ez utébbibdl az 6lom kisza-
mitasa Hertelendi’ altal megadott faktorokkal tortént. A vizsgalt minta-
ban a réz és 6lom aranya olyan volt, hogy a réz és 6lom (6lom-IV oxid
alakjaban tOrténd) levalasztasat egyideijiileg el lehetett végezni. (Maga-
sabb 6lom- és alacsonyabb réztartalomnal ez nem vihet6 keresztiil, mert
. a réz és az Olom egyidejii levalasanak feltételeit nem lehet teljesiteni.)
A réztdl és az 6lomt6l megszabaditott oldat egyik feléb6l gravimetrikus
vasmeghatarozast, madasik feléb6l gravimetrikus horganymeghatidrozast
végeztem, éspedig 1igy, hogy a nitratmentessé tett ecetsavas oldatbol kén-
hidrogénnel levalasztottam a horganyszulfidot s azt izzitottam. A bronz-
b6l a Cu-, Pb-, Fe-, Zn-meghatarozas ugyaniigy tortént, mint az 6lom-
bronzbdl. Onmeghatirozas céljabél a bemért mintat kaliumklorat adago-
lasa kozben sésavban feloldottam, a rezet ferrum reductummal kicemen-
taltam, a cementalt rezet a f6l6s ferrum reductummal egyiitt iivegsziir6-
tégelyen sziirtem és az igy rézmentessé tett sziirletb6l el6zetes redukalas
utan jodometridsan hataroztam meg az ont. A gépfémben a Cu, Pb, Zn,
Fe meghatarozasa ugyanugy tortént, mint a sargarézben, az 6n meghata-
rozasa pedig, mint a bronzban.

Az olombronz, bronz és gépfém olvasztasi kisérleteit és elemzési
eredményeit az V. tablazat tartalmazza.

Az elemzési adatok szerint az 6lombronz olvasztasakor szamolni kell
az Osszetétel .megvaltozdsaval: az 6lom mennyiségének csokkenésével és
ennek kovetkeztében a réztartalom emelkedésével. Ugyancsak csokken
a horganyszennyezés mennyisége is. Mintan ilyen véltozas kismértékben
még Ovatos, tehat dezoxidaloszer alatt végzett és rovid ideig tart6 ol-
vasztaskor is bekoOvetkezhet, az Olombronzforgacs olvasztissal torténd
homogenizdlasat csak a feltétleniil sziikséges esetekben ajanlatos elvé-
gezni és akkor is a lehet6 legnagyobb é6vatossaggal. A bronz gyors é€s
ovatos, dezoxidalészer alatt végrehajtott olvasztisakor az Osszetételben -
nem torténik 1ényeges valtozas, csak hosszabb €s kevésbbé Ovatos olvasz-

7 Hertelendi L.: Zeitschr. fiir analytische Chemie, 122., (1942), 30. Magyar Chemiai
Folyéirat, XLVI., (1940), 161.
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V. TABLAZAT. "
Olombronz, bronz és gépfém olvasztdsa.
| B latt 1 1/s | Dezoxinal4-
A vizsgélt Meghatarozott | Eredeti 1 (\p(;r:]f ;20_ ﬁztragwi(?:t a]']; 1‘ szer nélkiil
PR \ : =) & o " Anner .
otvozet alkatrész | minta ‘ et potban tartva | L%?\';szr?veag
Cu/o ! 80,30 80,81 ‘ 81,20 81,90
. Pb%o 18,85 18,45 \ 18,05 17,60
Olombronz » ) \ ) 4
Zn% 0,67 0,50 0,55 1 0,26
Fe (A% | 021 0,22 0,15 i 0,09
|
Cuto ! 88,84 | 88,50 89,00 i 89.10
Sn%/o 8,51 8,50 8,48 i 8,53
Bronz Pb 1,30 1,35 1,28 } 1,27
3 Zu%)o 0,80 0,81 0,61 | 060
Fe (--Al)% 0,40 038 0,32 y 0,38
Cu®o 83,39 83,42 £3,58 | 84,85
Sno 7,90 7,92 7,93 8,21
© Gépfém Zn%% 5,45 5,39 5,20 ; 4,01
Pboo 3,02 3,00 paA o
Fe ({-A1)%o 0,19 0,13 0,13 ; 0,10

taskor kovetkezik be kismértékii eltolédas kiilonésen a horganyszennye-
zés mennyiségében. A gépfém gyors és dvatos, borax alatt torténd olvasz-
tasakor lényeges valtozds nem all be, azonban dezoxidaloszer nélkiili €s
hosszabb ideig tartd olvasztaskor az Osszetétel kissé megvaltozhat, és-
pedig a horgany, tovdabba az 6lom és vasszennyezés mennyisége csokken.

Az otvozetek olvasztisahoz hasonlé olvasztdsi kisérleteket végeztem
fémekkel is annak megallapitisara, hogy a benniik 1év6 szennyezések
mennyisége megvaltozik-e az olvasztaskor.

Kisérleteket végeztem horgannyal. Az olvasztist haromfiéleképpen
vittem végbe, mindhdrom esetben dezoxidalészer nélkiil: 1. a mintat ép-
pen megolvasztottam, 2. megolvasztottam és olvadt allapotban tartottam
4 6ran at, végiil: 3. megolvasztis utan olvadt a]lapotban tartottam
1% o6ran keresztiil. Az olvasztids alatt a horgany erfsen oxidalédott. A
szennyezések koziil az 6lmot s a vasat hatdroztam meg. Az olommeghata-
rozast a minta salétromsavban tortént oldasa utan elektrolitikusan végez-
tem, a vasmeghatirozast pedig sésavas oldatbol kaliumpermanganatos
titralassal. A vizsgalatok eredményét a VI. tdblazat tartalmazza

A

VI. TABLAZAT.
- Olvasztdsi kisérletek horgannyal.

:dalé Dezoxidal6szer Dezoxidalészer,
A meghatarozott } . |, Dezoxidaloszer: | oo’y 6ran at | nélkil 1/, ordn at
szennyezG “wikat- int néikiil ¢ppen olvadt allapotban | olvadt allapotban
rész A megolvasztva tartva tartva
Pb% 1,02 1,00 0,98 0,88
Fe%/o 0,11 0,12 0,10 0,08 -
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A tablazat adatai szerint a rovid ideig tarté Atolvasztis a vizsgalt
szennyezések mennyiségét nem valtoztatja meg lényegesen €és csak a
huzamosabb ideig tart6 olvasztiskor kovetkezik be nagyobb mértékil val-
tozas. y 5

Olvasztasi kisérleteket végeztem o6lommal és vassal szennyezett
vOrosrézzel, tovabba nagyon tiszta elektrolitrézzel. Az olvasztist mindkét
esetben héromfiéleképpen vittem végbe: 1. borax alatt éppen megolvasz-
tottam, 2. borax alatt megolvasztottam és 4 6ran 4t olvadt 4llapotban
tartottam, végiil: 3. dezoxidaldszer nélkiil ¥4 6ran keresztiil olvadt alla-
potban tartottam. A szennyezett rézben meghatdroztam az 6lmot, a vasat
és a rezet. A réz és az 6lom meghatarozasa egyszerre tortént salétrom-
savas kozegbol gyors elektrolizissel. A vasat a réz- és 6lommentes oldat-
bél hatdroztam meg kaliumpermanganatos titrilassal. Az elektrolitrézben
nem a szennyezéseket, hanem a réztartalmat hatiroztam meg, miutan
el6zdleg olyan moédszert dolgoztam ki, amely lehetvé tette, hogy a tel-
jesen tiszta rézben 0,01 % -nal kisebb hibdval hatirozhassam meg a rezet.®
Az elemzések eredményét a VII. tablazat mutatja.

VII. TABLAZAT.

Olvasztdsi kisérletek olommal és vassal szennyezett rézzel, tovdbbd nagytisztasdgi
elektrolitrézzel.

Borax alatt | Borax alatt 1/s Dezoxidalészer

A vizsgalt | Meghatdro- | Eredeti éppen meg- oran at olvadt nélkiil 1/2 6ran at

5 tt alkatré int allapotban olvadt allapotban
fém zott alkatrész| minta it Tt s
S Cu%% 98,65 98,90 98,99 98,90
zennyezets ! payiro 0,20 0,21 0,19 0,20
OTHRKES 0 1 Petla 1,01 0,72 0,60 0,65
Elektrolitréz| Cu®o 99,97 99,98 99,98 99,97

A szennyezett rézben kiilonosen a vasmennyiség csokkenése észlel-
heté. Ez a valtozas a minta rovid ideig tarté olvasztasakor is bekovetke-
zik, ezért az ilyen minta olvasztassal végzett homogenizalasat keriilni kell.
Az elektrolitréz réztartalma az atolvasztiskor nem mutat valtozast.

3. Osszefoglalds. — 1. Otvozet és fémmintak elokészitésekor elem-
zésre célszerii a forgdacsminta oOsszeolvasztisa és 1jboli megreszelése,

Yitac Ad @il

mert igy azonos Osszetételii, egyforma szemcsenagysagi €s az elemzés- -

nek legjobban megfelelé (finom vagy durva) ‘reszelék allithatd el6. Az
atolvasztis azonban a minta Osszetételének esetleges megvaltozasavaal
jar. E valtozas megvizsgalasara a II. tablazatban felsorolt Otvozetekkel
és fémekkel olvasztisi kisérleteket végeztem: a reszeléket kiilonb6z6 mo-
don megolvasztottam, az olvadékbdl iijra reszeléket készitettem, ezt meg-
elemeztem és Osszetételét Osszehasonlitottam az eredeti Osszetétellel. Az
olvasztasi kisérletekb6l és az elemzési eredményekbll a kovetkezdiket
lehet megéllapitani:

8 Hertelendi L.: Magyar Chemiai Folyéirat, XLV., (1939), 156.
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2. Az alacsony olvaddspontii 6lom-6n-antimon 6tviozetek (csapagy-
fém, betiifém, onforrasz, keményédlom, stb.) atolvasztisakor mind az Ot-
vozoalkatrészek, mind a szennyezések mennyisége nem valtozik Iényege-
sen, vagyis az ilyen Otvozetek atolvasztisa az dsszetétel megvaltozasa-
nak veszélye nélkiil végezheto el.

3. A magasabb olvaddspontii réz-horgany (sargaréz), réz-6lom (6lom-
-bronz), réz-6n-horgany-6lom (gépfém) Otvozet olvasztasakor a horgany-
és az olommennyiség csokkenése és ennek kovetkeztében a réztartalom
emelkedése kovetkezik be. Némi csokkenést mutatnak a szennyezések is.
A csokkenés kisebb mértékben még igen dvatos olvasztaskor, dezoxidalo-
szer (borax) alkalmazasakor is mutatkozik, ezért az ilyen otvozetek at-
olvasztasa nem ajanlhato, illet6leg csak akkor, ha erre feltétleniil sziik-
ség van.

4. A réz-6n oOtvozetek (bronzok) osszetétele dezoxidalészer (borax)
alatt gyorsan tortén6 atolvasztaskor nem mutat 1ényeges valtozast. Hosz-
szabb ideig tart6 és dezoxiddlészer nélkiili atolvasztaskor azonban a
szennyezések mennyisége csokken. A bronzmintadk gyors, dezoxidaloszer
alatt torténd atolvasztasa tehat elvégezhetd anélkiil, hogy az Osszetétel
megvaltozna.

5. Fémek olvasztasakor azok szennyezését vizsgalva megallapithato,
hogy a horgany 6vatos és gyors atolvasztasakor a vas- és 6lomszennye-
z€s mennyisége nem valtozik lényegesen. A rézben a vas némi csokkenést
mutat, az elektrolitréz réztartalma nem valtozik.

6. A megolvasztast lehetSleg 6vatosan kell elvégezni, tehat: a) dez-
oxidaloszer alatt kell olvasztani. Alacsony olvadéasponti 6tvozetek olvasz-
tasdhoz jol hasznalhaté a faszénpor, magasabb olvadaspontiakéhoz a
borax. b) Az dsszeolvasztandé forgacs olvadaspontra felmelegitését lehe-
toleg gyorsan kell elvégezni, mert egyes fémek mar szilard fazisban is
illékonyak, tehat az dsszeolvasztand6 forgacsot tartalmazé tégelyt a minta
olvaddspontjanal valamivel (50—100°-kal) magasabb héfokra felhevitett
kemencébe, célszeriien elektromos kemencébe kell tenni és nem sza‘bad
a hideg kemencébe helyezni és a kemencét azutan felfiiteni. ¢) A mintaka}t
csak valamivel az olvadaspontjuk feletti hdmérsékletre szabad felmelegi-
teni és csak addig ajanlatos folyékony dllapotban tartani, an;ig a homo-
genizal6das bekovetkezik. Ezt keveréssel elo lehet segiteni s igy az egy-
nemiivévélds egy-két perc alatt bekovetkezik. d) A homogén olvadékot
minél gyorsabban kell lehiiteni, hogy a dusuldsra az 6tvozetnek ne legyen
_ideje. Megszilardulas utdn a salakt6l és a dezoxiddloszertl megtisztitott
olvadékbol kivant szemcsenagysagii reszeléket készitiink.

Die Vorbereitung Metall- und Legierungsmuster zur Analyse:
Homogenisierung durch Zusammenschmelzen. P

Diese Abhandlung wird in deutscher Sp'raéhe in der Zeitschrift fiir analytische
Chemie erscheinen. i
Ldszl6 Hertelendl.
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Flavon-gliikozidok szintézise kiilonleges helyzetii
cukorkotéssel.* :

Mester Ldszlo.
Erk. 1948. jan. 26.
A novényvilagban nagyon gyakori flavon-gliikozidokban a cukorrész
legtobbszor az agliikkon 7-es szén-atomjahoz kapcsolédik. Pl. a heszperi-
din (heszperetin-7-rutinozid), a linarin (akacetin-7-rutinozid), az apige-
nin-7-gliitkozid és szamos mas gliikozid esetében. A 7-glitkozidok koziil
tobbet mar szintetikusan is el6allitottak és ezeknek a szintéziseknek jelen-
tos része a Zemplén-intézet nevéhez fiizolik. X
A 7-gliikozidok nagy szamaval szemben igen kevés 5- és 4'-gliikozid
ismeretes. Célunk ezeknek a ritkdan el6forduld és a cukorrészt kiilonleges
helyzetben tartalmazé flavon-gliikozidoknak a szintézise volt. Ennek so-
ran olyan értékes tapasztalatokat szereztiink, amelyek ravilagitanak e glii-
kozidok ritka el6fordulasanak okaira is.
A flavanon sorban eddig két 5-gliikozid ismeretes: egyik a japan
cseresznye (japan neve szakura) kérgébol elkiilonitett szakuranin
(5, 4'-dioxi-7-metoxi-flavanon-5-gliikozid); masik a nalunk is honos

CHs0 OH
0=C< )>-OH
1

(.':'CH; H
CeHy05CHC -0

. Chy

A ;
CH30 OH CH30 i“ i

c
G0 2 CeH0s0  §

v - V.

* Kozlemény a Miiegyetem Szerves Kémiai Intézetébdl.

0 g
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voros fiiz (Salix purpurea L. kérgében eléforduld szalipurpozid
(5, 7, 4'-trioxi-flavanon-5-gliikozid).

A . szakuranin szintéziséhez a 4'-metilnaringenin-2'-gliikozid (IIL.)
chalkonb6l indultunk ki, amelyet 2-(tetraacetil-gliikkozido)-4-metil-flor-
acetofenon (I.) és p-oxi-benzaldehid (II.) alkalikus kondenzaci6javal alli-
tottunk el6. Az alkalikus reakcié-elegy megsavanyitisakor sarga kocso-
nya alkajaban kival6 chalkon-gliikozid natriumacetattal vizfiirdén mele-
gitve gyiiriizar6das kozben atalakult szakuraninnd (1). (V.) A chalkon-
gliikozid hidraldsa csontszenes palladium katalizitorral az azebotin (2)
(IV.) szintéziséhez vezetett, amelyik az Andromeda Japonica Thunb. le-
veleibdl elkiilonitett és a florrhizinnel rokon gliikozid.

Hasonléan tortént a szalipurpozid (3) szintézise 2-tetraacetil-gliiko-

zido-4-benzoil-floracetofenonbdl kiindulva, ugyancsak a Zemplén-inté-
zetben. :
A flavon sorban eddig teljes bizonyossdggal csak egy 5-gliikozid is-
meretes: az Amorpha fruticosa L. leveleib6l elkiilonitett apigenin-5-glii-
kozid. Ezt a vegyiiletet szintén sikeriilt szintetikusan eldallitanunk a meg-
felel6 flavanon-5-gliikozidbdl, a fentebb emlitett szalipurpozidbél. A szali-
purpozid hexaacetatjat kloroformos oldatban kvarclampa alatt brémozva
3-brém-szalipurpozid-hexaacetat (VI.) keletkezett. Ezt a vegyiiletet al-
koholos oldatban natronliiggal kezelve, hidrogénbromid lehasadasa kozben
apigenin-5-gliikozid (¢) (VII.) képz6dott.

0 0
CHy-C-0 “CH 0-C-CHs  HO o OH
i I gre
o PO 0
C,CH-Br c’CH
Cer0s€HzCO0 - § CeHuOs0 &
VI vil

Az 5-gliikozidok ritka el6forduldsanak valdszinii magyarazata abban
rejlik, hogy az 5-6s hidroxilhoz kapcsolodd gliikozidkotés nagyon kony-
nyen felhasad. Ezért az 5-gliikozidok rendszerint mar a novényben el-
bomlanak és csak kivételesen kedvez6 koriilmények kozott maradnak
épen. Ezt a feltevést teljes mértékben indokolja az 5-0s szén-atommal
szomszédos karbonil-csoport jelenléte, amelyik lazité hatassal van az 5-0s
hidroxil helyettesitéseire. Pl. Venkataraman vizsgélatai alapjan ismeretes,
hogy aluminiumkloriddal az 5-6s hidroxilon levé metil-csoport konnyen
lehasithat6, mig a tobbi hidroxilrél nem. A karbonil-csoportnak az 5-glq-
kozidokra kifejtett lazité hatisait — mint latni fogiuk — gyakorlatilag is
hasznositottuk a 4'-gliikkozidok el6allitasanal. o Rk

A flavon-gliikozidok masik igen ritka kotési helye a fenil-gyiirii 4
hidroxilja_ A természetben eléfordulé flavanon-gliikozidok kozott ilyen a
liquiritin (7, 4'-dioxi-flavanon-4'-gliikozid). (VIIL) =~ -~ :

A flavanok kozott val6sziniileg szintén van 4'-glikozid. A szakiro-
dalomban_ harom egymastol eltérd sajatsagi apigenin-gliikozid ismeretes,

- amelyek koziil az egyik a 7, masik az 5, a harmadik pedig minden vald-
sziniiség szerint az apigenin-4 -gliikozid.
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A liquiritinhez hasonl6 4'-gliikozidok eldallitisaval Reichel (5) és
munkatarsai is foglalkoztak, részben fiziol6gids koriilmények kozott, pl.
pH =8 kozegben, részben pedig natronliigos kondenzaciéval, 2-oxi-aceto-
fenonbdl, illetve rézacetofenonbdl kiindulva.

HO H_ 0-Cotady

Vill.

Nem tortént még kisérlet floroglucin magot tartalmazo flavanon 4
gliikozidok el6éllitisara, amelyek elvezethetnek az apigenin-4-gliikozid-
hoz hasonlé flavon-gliikozidokhoz. El6szor a szakuranetin-4’-gliikozid
szintézisét tiiztiik ki feladatul. Célunk elméletileg két titon latszott meg-
valosithaténak. Az egyik az lett volna, hogy az agliikont (jelen esetben a
szakuranetint) kapcsoljuk a cukorral. Ezt a lehet6séget azonban mar
eleve el kellett vetniink, mert szamos korabbi klserlet azt bizonyitotta,
hogy a cukrot nem lehet kozvetleniil a flavanon 4’-hidroxiljdra rakap-
csolni, ha az mas szabad hidroxilt is tartalmaz.

Madradt a masik moédszer, amikor az agkliikont chalkon kondenzaci6-
val épitjiik fel olyan moddon, hogy a mar cukorral kapcsolt megfelel
vegyiiletb6l indulunk ki és igy gyiirfizdras utin a flavanon-gliikozidot
kapjuk. Ezen az uiton leghamarabb akkor értiink volna célhoz, ha p-metil-
floracetofenont p-oxi-benzaldehid-gliikoziddal kondenzalunk, mert igy
gyliriizaras utan kozvetleniill a szakuranetin- 4-glu'k021dhoz jutottunk
volna. Sonn kisérletei, valamint sajit megfigyeléseink azonban azt mu-
tattak, hogy a floracetofenon és annak p-metil-étere a floracetofenon
tautoméria’lja miatt aldehidekkel nem kondenzal. Ezért a p-metil-floraceto-

_fenont el6szor olyn vegyiiletcsoporttal kellett kapcsolnunk, amely azt
p-oxi-benzaldehid-glitkoziddal kondenzalhat6va teszi. E célra legalkalma-
sabbnak a gliikozid-kotés mutatkozott, amely tomény liigra nem érzé-
keny, savval viszont konnyen lehasithatd. Eldallitottuk tehat a szakuranin
szintézisénél mar felhaszndlt 2-(tetraacetil-gliikozido)-floracetofenon-4-
metilétert (IX.) és p-oxi-benzaldehid-tetraacetil-gliikoziddal (X.) konden-
zaltuk 60%-os kaliliig jelenlétében. A liigos reakcid elegy megsavanyita-
sakor kivalt sarga kocsonyit forré vizb6l atkristdlyositva, sarga tiik
alakjaban egy chalkon-gliikozidot (XI.), a 4’-metoxi-2', 6-dioxi-fenil-"
4-oxi-stiril-keton-4, 2'-digliikozidot nyertiik.

Annak igazoldsdra, hogy az elfallitott chalkon valéban digliikozid,
az anyagot 2,5%-0s sOsavval teliesen elhidrolizaltuk, amikor a chalkon
mar ismert médon flavanonna zarult és a szakuranetin fehér tiikristalyok
alakjahan kivalt. A hidrolizis anyaliigia forgatéképesség és redukcié alap-
jan szamitva két molekula gliikézt tartalmazott.

Ahhoz, hogy az altalunk elSallitott chalkon-digliikozidbél a szaku-
ranetin-4'-gliikozidhoz jussunk, a karbonil-csoporttal szomszédos hidroxil-
r6l a cukrot el kellett tavolitanunk. Itt hasznositottuk az 5-gliikozidokkal
kapcsolatban tett megfigyelésiinket, amely szerint a karbonil-csoporttal
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szomszedos gliikkozid-kotés gyengébb, mint a fenilgyiirii para helyzetii
gliikozid-kotése. Ennek a fokozatbeli kiilonbségnek az alapjin feltételez-
heté volt, hogy a chalkon-digliikozid részleges hidrolizise ttjan sikeriilni
fog a szakuranetin-4'-gliikozidot el6allitanunk.

A chalkon-digliikozidot fél ezrelékes sésavval megkiséreltiik részle-
gesen hidrolizalni. Ez varakozasunknak megfeleléen sikeriilt is. Forralis
kozben hosszii, fehér kristalytiik valtak ki az oldatbél. A hidrolizis al-
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kalmaval. képz6dott anyalig forgatoképessége alapjan szamitott cukor-
mennyiség egy molekula gliikéznak felelt meg, ami azt bizonyitotta, hogy
a digliikozidrdl csak az egyik cukor hasadt le. Az igy kapott flavanqn—
monogliikozidot 2,5%-0s sésavval teliesen elhidrolizdlva, a szakuranetin-
hez jutottunk. Az anyalfig forgatéképessége most ismét‘egy molqkula
gliik6znak felelt meg. Ezek szerint a chalkon-digliikozid ;esz[eges hlqro-
lizisével kapott vegyiilet valéban a szakuran-ctin-mon}oglhkoz.ldja. BlZO:
nyitasrawszorult még, hogy a cukor az 5-0s, vagy a 4-hidroxilon maradt
rajta. Els6 esetben a szakuranint kaptuk volna. Minthogy azonban az
anyag keverék olvaddspontja szakuraninnal erés depressziot ml_ltato’ft, az
altalunk el6allitott flavanon-monogliikozid csakis a masik izomér, a
szakuranetin-4'-gliikozid (6) (XII.) lehetett.
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A szintetikusan elddllitott vegyiiletek iellemz6 tulajdonsdgai.

Az anyag neve Olvadas- Forgaté- Metoxi-tartalom
pont képesség
25
2-(Tetraacetil-gliikozid 0-) 1750 | [¢] D =—463 | Kapott: 6,15%, 5,98%
floracetofenon-4-metiléter piridinben - Szamitott: 6. 05%
4’-Metil-naringenin-2’- sarga
gliikozid kocsonya
s [¢] &= —52,10
; o 55%-o0s alkoholban
Azebot: 148
zebotin (] 2D5== 46,20
absz. alkoholban
X 167,5° Kapott: 10, 55%, 10, 99%
Aehoeran Szamitott: 10, 76%
Azebogenin-triacetat 78—79°
28
= —106,1°
Szakuranin 212—214° [#] 08,
acetonban_

, . o Kapott: 10,72%, 10, 61%
Szakuranetin 145—146 Szdmitott: 10, 76%
Szakuranetin-diacetat 97—98°
3-Brom-szalipurozid- o | [¢] B=—445

; 158—159
hexaacetat kloroformban
‘ 22
— 60,70
Apigenin-5-gliikozid 2042950 | [¢l b=—60
piridinben
Apigenin-5-glikozid-hexa- | 102 0.0 [] ?3°_= —54,80 G
acetat kloroformban
Abig'enin-triaoetét - 182°
4’-Metoxi-2’, 6-dioxi-fenil- 22___ 4080 ?
4-oxi-stiril-keton-4,- 2’-di- 244° [al D" o ) I_(aPOFt' 5, 07%
gliikozid piridinben Szémitott: 5, 05%
24
W o [¢] D =—29,7° | Kapott: 6, 91%
CEumanEHA S S bee piridinben Szamitott: 7, 15%
B g
) =—13,2° | Kapott: 3, 77%

. 1 ] [a] D i)
i ASR0 ikdinhih SzAmitott: 3, 84%
Szakuranetin-5, 4"-di- 220° [] 12)2=—62‘5° Kapott: 5, 07%
glitkozid piridinben Szamitott: 5, 13%
Azebogenin-4, 2'-di- 50 | [d B=—292
gliikozid piridinben
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A szakuranetin-4'-gliikozid hidralasa alkoholos oldatban palladiumos
csontszén jelenlétében a flavanon-gyiirii kinyildsa kozben a hidralt chal-
kon-gliikozidhoz vezetett, amelyet, minthogy az azebotinnak izomérie,
izoazebotinnak (XIII.) neveztiink el.

A chalkon-diglitkozidbdl még két érdekes vegyiiletet allitottunk eld.
Natriumacetatos gyiiriizarassal a megfelel6 flavanon-diglitkozidot, a sza-
kuranetin-5, 4’-diglitkozidot (XIV.), hidralassal pedig az azebogenin-2’,
4-digliikozidot (XV.) kaptuk.

A természetben is fordulnak eld digliikozidok. Pl. flavonol-digliiko-
zid a robinin, melynek szerkezetét véglegesen a Zemplén-intézetben tisz-
taztak, valamint a 3-metoxi-quercetin-3, 4'-digliikozid, melynek Kuhn

CHy0 q\?HQ°-Cﬁps CHyO ¢ - OH
S g-CH:CHzDO-ws

CeHa0s0  § CeHy 050

XIV. XV

szerint élettani jelentésége van. Ujabban egy flavanon-digliikozid is isme-
retes: a butrin, amelyik a butinnak digliikozidja.

A digliikozidok nemcsak ,,in vitro*, hanem ,,in vivo* is fontos szere-
pet jatszanak egyes flavon-gliikkozidok szintézisénél, amint arra Reichel
és munkatarsai ramutattak. Szerintiilk a novényekben is oxi-acetofenon-
gliikkozid kondenzal oxi-benzaldehid-gliikoziddal és a keletkezett digliiko-
zidbdl részleges enzimatikus hidrolizissel keletkezik a megfeleld mono-
glitkkozid, vagy teljes hidrolizissel az agliikon. s )

Ezzel az elgondolassal 6sszhangban, az 5- és 4'-gliikozidok ritka eld-
forduldsdnak magyarazatat a részleges hidrolizisnél mutatkozd fo‘kozatqs
kiilonbségekben- kell keresniink, amint ez az 5-gliikozidok esetében elmé-
letileg és kisérletileg indokoltnak latszik.

IRODALOM:

1. G. Zemplén, R. Bogndr und L. Mester: Berichte 75, 1432 (1942).
2. G. Zemplén und L. Mester: Berichte, 75, 1289 (1942).,

3. G. Zemplén, R. Bogndr und I. Székely: Berichte, 76, 386 (1943).
4. G. Zemplén und L. Mester: Berichte, 76, 776 (1943). !

5. Reichel: Annalen 553, 98 (1942),

6. G. Zemplén, L. Mester und E. Kardos: Berichte, 77, 457 (1944).

Synthesen von Flavon-Glykosiden mit besonderen Zuckerbindungen.

Die gewohnliche Stelle der Zuckerbindung in Flavoq-Glykomden ist_die Hydro-
xylgruppe ap Kohlenstoffatom 7. Viel seltener sind diejenigen Flavon-Glykoside in
denen der Zucker in Stellung 5 oder 4’ gekuppelt ist. In der F}awanon-Rexhe sind bloss
zwei- 5-Glykoside bekannt: das Sakuranin und das Salipusposid. = 2 5

Zur Synthese des Sakuranins gingen wir von dem selben 4’-Methyl-naringenin-
zlucosid-2’ (Chalkon-Form) aus, dessen Hydrierung zur Synthese des Asebotins fiihrte,
und das durch alkalische Kondensation aus 2-(Tetraacgtyl-glucosadq)—4-methyl-phlol§-
acetophenon und p-Oxy-benzaldehyd darstellbar ist. Die beim Ansduern des alkali-
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schen Reaktionsgemisches ausgefallene gelbe Gallerte des Chalkons, gibt in Gegen-
wart von Natriumacetat auf dem Wasserbad erwiarmt, das Sakuramin. Ahnlicher Weise
wurde die Synthese des Salipurposids aus 2-(Tetraacetyl-glucosido)-4-benzoyl-phlor-
acetophenon und p-Oxy-benzaldehyd durchgefiihrt.

In der Flavon-Reihe ist bis jetzt nur ein einziges 5-Glykosid bekannt: das Apige-
nin-glykosid der Amorpha fruticosa L. Durch Bromierung der Hexaacetylverbindung
des Salipurposids gewannen fvir das krystallisierte 3-Brom-salipurposid-hexaacetat.
Die Behandlung der Bromverbindung mit alkoholischer Natronlauge fiihrte zu dem
schon krystallisierenden Apigenin-5-glykosid, das in sdmtlichen Eigenschaften mit dem
Apigenin-glykosid der Amorpha fruticosa L. identisch ist.

Um einen Reprédsentanten der Flavanon-4’Glykoside kennen zu lernen, haben wir
das Sakuranetin-4’-glykosid dargestellt. Wir versuchten p-Oxy-benzaldehyd-glucosid
mit p-Methyl-phloracetophenon in alkalischer Losung zu dem Chalkon zu kondensieren,
iedoch ohne Erfolg, da p-Methyl-phlpracetophenon sowie Phloracetophenon selbst nach
A. Sonns sowie unseren Erfahrungen mit aromatischen Aldehyden zu Chalkonbildung
nicht befdhigt sind. Deshalb schlugen wir folgenden Weg ein. Wir kuppelten p-Methyl-
phloracetophenon mit Acetobrom-glucose in Acetomlosung in Gegenwart von Alkali zu
2-(Tetraacetyl-glucosido) -phloracetophenon-methyleter-(4) und kondensierten es mit
p-Oxy-benzaldehyd in stark alkalischer Losung zu (4’-Méthoxy-2’. 6'-dioxy-phenyl)-
(4-oxy-styryl)-keton-diglucosid-(4, 2’). Das schon krystallisierende, gelbe Chalkon-
diglucosid spaltet beim Kochen mit 0,05 proz. Salzsiure den Glucoserest bei 2 ab
unter Bildung von Sakuranetin-4’-glukosid.

Letzteres ldasst sich in alkoholischer Losung mit Palladiumkohle glatt zu Isoase-
botin reduzieren und gibt bei Sdurehydrolyse 4’-Methyl-phloretin oder Asebogenin.
Das Chalkon-diglucosid ldasst sich durch Erwdrmen mit Natriumacetat-Losung auf dem
Wasserbad in wissriger Losung in Sakuranetin-diglucosid-(5, 4”) und bei der Hydrie-
rung in alkoholischer L#sung mit Palladiumkohle in Asebogenin-diglucosid-(4, 2°)
iiberfithren. Ldszlo Mester.

Az acetilén konduktometrikus meghatarozasa.*

Ldszlo Antal.
Erk. 1948. II. 4.**

Gyakran fordul el6, hogy valamely gaz acetiléntartalmat révid ido
(2—-3 perc) alatt kell meghatarozni. Az a kovetelmény, hogy az elemzés
gyors legyen, a legtobbszor nemcsak kényelmi szempont, hanem a fel-
adat természete miatt all fenn (ipari kemencék gazainak elemzése, gaz-
reakcidk kinetikai vizsgalata, stb.). :

Az irodalomban szdmos acetlén elemzési modszert taldlunk. Vala-
mennyi azon alapszik, hogy az acetilén kiilonboz6é Ag, Cu vagy Hg sok-
kal nehezen old6dé acetilideket ad. A csapadékot sziiréssel elkiilonitjiik
‘és gravimetrikusan, vagy titrimetrikusan mérjilk. Ezek a miiveletek elég
sok idot igényelnek, még akkor is, ha az acetilént titrdlassal hatdrozzuk
meg, mert a csapadékot ebben az esetben is el6bb sziirni és mosni kell.
Az elemzési id6 csokkentése miatt megkiséreltem az acetilén kondukto-
metrikus meghatirozasat, hogy a csapadék elkiilonitése nélkiil és a kolori-
metrikus méréseknek megfeleld gyorsasdg mellett, egyben nagyobb pon-
tossaggal is tudjuhk acetilént elemezni.

Legel6szor Chavastelon (1) koézolte az acetilénnek eziistacetilid for-
majaban torténé meghatarozasat. A lejatsz6dé folyamatot a kovetkezd
egyenlettel jellemzi:

C2Hs + 3 Ag NOs = C2 Agz. Ag NOs + HNO:s.
Ebb6l a tovabbiakra nézve csak az a lényeges, hogy az eziistacetilid
mellett salétromsav is keletkezik.

* Dolgozat a Miiegyetem Elektrokémiai Intézetébél.
** Az Osztondij Tandcshoz benyujtva: 1947. IX. 30.:
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Kézenfekvd a gondolat, hogy az acetilén mennyiségét tigy is lehetne
mérni, hogy a felszabadul6 salétromsav mennyiségét hatirozzuk meg.
Kremann és Honel (?) ezen az alapon kidolgoztak egy médszert, amely-
nek az a lényege, hogy a salétromsavat megtitraliak. Késébb Willstdtter
és Maschmann (3) foglalkoztak a kérdéssel és azt talaltak, hogy Kremann
és Honel modszere pontatlan. Ok kétségbevonjak, hogy a salétromsav
felszabadulasa Chavastelon fenti egyenlete szerint menne végbe, s6t
szerintiik a felszabadulé salétromsav memmyisége sem 4allando, hanem
attol fiiggden, hogy milyen koriilmények kozott jatszédik le a reakcid,
a felszabadulé salétromsav mennyisége 1 és 0,5 mol kozott ingadozik
(1 mol acetilénre vonatkoztatva). j

Késébb Miiller és Kumpfmiller (*) kisérelték meg a salétromsavat
az eziistacetilid mellett titralni. Ok is azt tapasztaltik, hogy ha a titrilas
eredményébdl kovetkeztetnek az elnyelt acetilénre, akkor teljesen pon-
tatlan eredményt kapnak.* (5)

Jomagam 1gy jartam el, hogy az AgNOs oldatnak megmértem a ve-
zetOképességét, ezutan ismert mennyiségii acetilént vezettem az oldatba
és a vezetoképességet 11jb6l megmértem. Ezt az eljarast ugyanannal az
oldatnal tobbszor megismételtem. Azt tapasztaltam, hogy a vezet6képes-
ség megvaltozasibol — ha csak eziistnitrat vizes oldataval dolgozunk —
nem lehet megallapitani az elnyelt acetilén mennyiségét, mert az egy-
masutan kapott értékek — azonos mennyiségii acetilénre vonatkoztatva
— allanddan és szabalytalanul csokkennek.

Tekintettel arra, hogy semmi okunk nincs azt feltételezni, hogy az
acetilénnek Ag soval lejatsz6d6 reakcidja szabdlytalanul folyna le, arra
kell gondolni, hogy az eredményeket masodlagos jelenség befolyasolja.

Ezek utdn tgy folytattam a kisérleteket, hogy az AgNOs-ot nem
egyediil, hanem mindig valamilyen mas vegyiilettel egyiitt hasznaltam.
A nagyobb molekuldjii nem-elektrolit vegyiiletek-, vagy gyenge elektroli-
tok egész sorat prébaltam ki. Azt taldltam, hogy ha az AgNO;-hoz egy
kevés gliikézt adunk, akkor az oldat vezetGképesség valtozasa mindig
aranyos az elnyelt acetilén mennyiségével. Legcélszeriibbnek ‘mutatkozott
16 cm?® 5/100 n. AgNO; és 10 cm?® 1%-os gliikoz elegyét hasznalni.

Megjegyzem, hogy tilsdgosan eltéritett volna célomtol ann(gk a tanul-
manyozasa, hogy ezt a jelenséget mi idézi el6. Megjegyzendd, hogy az
irodalomban talalunk adatokat arra vonatkozolag, hogy a cukroknak az
elektrolitok vezet6képességére kiilonleges hatasuk van. ¢

A tovabbiakban tehat az emlitett AgNO; + gliikoz elegyet hasznal-
tam acetilén elemzésére, 1igy, hogy ezen az oldaton étbuboré‘ko_lta’ftam az
acetilént és a vezetBképesség valtozasit mértem. A gyakorlati alkalma-
zésban ennek a médszernek csak az a hatrdnya, hogy e folyadék nagyon
nehezen és lassan nyeli el az acetilént. Valamennyi, a laboratériumban
hasznilatos gazelnyeletd edényt alkalmazisba vettem és azt tapasztal-
tam, hogy barmilyen finom eloszlidsban is hozom érin‘ukez_est?e a kém-
szert az elemzendd gazzal, egyszeri atbuborékoltatdsnal mindig jelentos
mennyiségi acetilén marad abszorbedlatlanul. _ i |

Ezen a bajon tigy segitettem, hogy a kémszerhez jelentés mennyi-
ségii acetont is adtam. Az aceton azonkiviil, hogy az acetilén elnyelését
gyorsitia, lényegesen noveli az oldat ellenallasit. Ez kiilonben el6ny,

* Szabé Zoltdn és Soés Imre is ugyanezt a jelenséget észlelték.
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mert igy toményebb AgNO; oldatot hasznilhatunk. Alabb csak azokat a
kémszereket kozlom, melyek a gyakorlatban j6l bevalnak.

Ha az elemzend6 gazban kevés az acetilén, —kb. 3—4 cm?® — akkor
célszerii a kovetkez6 kémszert haszndlni: 5 cm.3 n/10 AgNO; + 2 cm.2
5% -o0s gliikoz oldat + 10 cm.? acefon. Ha a gdzmintiban tobb az aceti-
1én, akkor a kovetkezd kémszert készitjik: 7 em3 n. AgNO; + 2 cm?
5% -os gliikoz oldat 10 cm® aceton. Az eredményeket 1 cm® acetilénre vo-
natkoztatva, az el6bbi kémszernél nagyobb ugrast tapasztalunk a vezetd-
képességben, mint az utébbinal és igy a pontossdg is nagyobb. De az
acetilén mennyiségét a toményebb kémszernél is +0,1 cm.* pontossig-
gal tudjuk megallapitani, amint az az alabbi adatokbdl lathatd:

Adagolt acetilén cm?3-ben: 0,95 3.2 1,3
Ugras a Kohlrausch-dobon skélarészben: 13 44 17
Ugras 1 cm?3 acetilénre: , 13,7 137504132

A kisérletek azt mutattik, hogy ha az el6bb leirt kémszerek barmelyikén,
iénai iivegsziir6n lassii aramban hajtjuk at a gazt, nem marad szamot-
Livazi gix tevo acetilén elnyeletleniil. A kémszer elkészitésé-
W nél fontos, hogy mind a harom oldatot kiilon pa-
lackban tartsuk és csak a hasznalat el6tt Ontsiik
0ssze, mert a gliikoz lassan redukalja az AgNO,-ot.
A vezetOképesség mérését a kozismert
W heatstone-hiddal végeztem. Aramforrasul 50
periddusi valtéaramot és nullmiiszeriil a Miiegye-
tem Elektrokémiai Intézetében a hallgatok gya-
korlatainal évek 6ta miikodésben lévd varazs-
szemet hasznaltam. Mérddrotként Kohlrausch-
féle dobot alkalmaztam.*

Megvizsgaltam, hogy ezzel a modszerrel
végzett elemzést mi zavarja? Itt csak arra kiva-
nok ramutatni, hogy az altalam leirt médszer a
k tobbi argentometrids modszerrel Osszehasonlitva,
W mikor nem hasznalhat6. Zavar az, ha az elem-
zend$ gaz ligos, vagy savas gazokat tartalmaz
(NH,, NO, illetve NO,, stb.). Kiilon kisérleteket
végeztem a gdz CO., tartalmara vonatkozdlag.
Azt talaltam, hogy a CO, csak akkor zavar, ha az
acetilénhez viszonyitva t6bb, mint kétszeres f6los-
legben van jelen. Ezeken kiviil tekintettel arra,
hogy az elektrolit h6fokanak 1°-al torténé valto-
zésa a vezetOképesség értékét atlag 2% -kal val-
toztatja meg, iigyelniink kell arra, hogy a mérés
tartama alatt az elektrolit h6foka lényegesen ne
~ ) véltozzék. A gyakorlatban — ha a gazok szoba-
hofokiiak — a héfok 4llanddsdgarél nem kell
kiilon berendezéssel gondoskodnunk, anndl inkabb,

mivel a mérés rovid ideig tart.
A gyakorlati FEivitel. A gyakorlati megvalo-
sitisndl az a szempont vezetett, hogy lehetbleg

2em

blitogaz « gazminta

a

* Nullmiiszerként egyszerii telefont is hasznalhatunk.
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egyszerii és olcsé vezetSsékességi edényt szerkesszek, nehogy a bonyo-
lult megoldds a mddszer gyorsasagat, a draga kivitel pedig az alkalma-
zasat korlatozza.
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A vezet6képesség mérése és a gaz elnyeletése ugyanabban az eflénY--
ben tortémk, amelynek vazlata a mellékelt rajzon lathats. Az ed‘e’ny‘a
6bG2 mintajt jénai iivegsziir6bol igen kis atalakitassal kiinpyen ellkeszn-
hetd. A gazbevezetés az alsé oldalsd csévon at végezhetf’). A kemsgert
feliilr6] raontjitk az iivegsziirbre és az edényt g‘umidugovg} be@ugjuk.
A gumidugéban egy hosszabb, a gaz elvezetésére szant csovet €s €gy
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rovidebb iivegbotot taldlunk. Ezeken helyezziik el az elektrodokat, még
pedlg iigy, hogy mintegy 1 mm. aft:merOJu eziistdrétbdl kozel 8 cm. hosz-
szii darabot racsavarunk az iivegbotra is, és a gizelvezetd iivegcsére is.
A gazabszorpcié az abran rajzolt helyzetbenk megy végbe. Ezutan 180
fokkal atforditva az edenyt a gumidugdé Kkeriil 'alul, mire a kémszer az
elektrédok terébe Omlik és a vezetGképességet rogton mérhetjitk is. Az
elemzéshez a Wheatstone-hid alkatrészein kiviil szilkkségiink van még
egy acetilénmentes, semleges gédzra, amellyel az elemzendd gazt bemos-
suk az elnyel6 folyadékba.

Az elemzés menete. — 1. Meginditiuk az 6blitd gazt, hogy az iiveg-
szilir6 nyildsaiba a kémszer ne tudjon feliilr6l befolyni és igy meggatol-
juk, hogy a sziir6 alatti térbe folyadék jusson. Megjegyzem, hogy leg-
célszeriibben 1igy jarunk el, ha az 6blit6 gazt az elemzés egész tartama
alatt allandéan, azonos sebességgel adramoltatiuk. gy elériiik azt, hogy
az Oblité giz kezelésével nincs kiilon gond és minden elemzés ugyan-
annyi ideig tart. Az Oblit0 gaz-dram sebességét a 2. képen A-val jelzett
giz-sebességmérd mutatja.

2. Feliilr6l beontjiik a kémszert és bedugjuk az edényt.

3. Egy-két percnyi atoblités utan atforditjuk az edényt és megmér-
jiik a tiszta kémszer vezetokepesseget Ajanlatos ezt a miiveletet 1 perc
mlﬁlva megismételni annak ellendrzésére, hogy ugyanazt az értéket kap-
juk-e

4. Az 0blit6 gazzal — a C csap elforditdsival — bemossuk az elem-
zend6 gazt.

5. Ismét atforditjuk az edényt és megmérjiik a vezetOképesség val-
tozasat. Abszolut értékekre nincs sziikségiink!

6. Az edényt visszaforditjuk eredeti helyzetébe és ezdltal iijabb elem-
zésre kész. A meghatarozast mindaddig folytathatjuk, mig a kémszer
kimeriilt.

"A mondottakbdl kitiinik, hogy kiilonb6z6 gazmintdkat egymasutan
lehet elemezni, anélkiil, hogy oldatot cserélnénk. Természetesen arra
iigyelni kell, hogy egy gazminta atbuborékoltatisa ¢ kémszeren és az 6b-
lit6 gazzal végzett atmosas tokéletes legyen, nehogy az egymasutan
kOvetkez6 gazmintdkbdl valamelyes visszamaradjon a kémszer el6tt 1€vo
csovezetékben. Igy egy elemzés kb. 3 percig tart. .

7. Fontos, hogy az elemzések végén, amikor a kémszer mar kime-
riilt, vagy hosszabb ideig nem akarunk 1j elemzést végezni, eloszor
HNO;-al, majd desztillalt vizzel j61 kimossuk az edényt.

Megijegyzem, ha nem allna rendelkezésiinkre jénai iivegsziird, akkor
ugy jarunk el, hogy az elemzendé gazmintit a kémszerrel zart edényben
2—3 percig razogatjuk.

Osszefoglalds.

Az acetilén konduktometrikus mérése AgNO,, gliikéz és acetonbdl
all6 kémszerrel torténik. A jgazabszorpciot és a vezetOképesség mérését
ugyanabban az edényben végezziik. Az elektrédok eziistdr6tb6l késziil-
nek és a mérés Wheatstone- hlddal torténik. Az elemzés ideje kb. 3 perc,
hibahatara 0,1 cm3

*
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Summary.

The author describes a rapid determination of acetylene by the conductometric
method.

The reagent for absorption of acetylene consists of a mxiture: AgNOs + glucose +
-+ acetone. The absorption of this gas and the measurement of conductivity takes
place in the same vessel. The electrodes are made of silver wire and Wheatstone's
bridge is employed for the measurement. Samples of different gases can be analyzed
with the same reagent one after the other. One analysis takes about 2—3 minutes.
The margine of error is 0,1 cm? Antal LdszIo.

Brazilin és szantalin mint oxidimetrids indikator.*

Bitskey Jozsef és Petrich Kdroly.
Erk.: 1944, VIL. 7.

A ligos n/10-natriumhipoklorit oldattal végzett titralds karminsav-
indikator alkalmazasaval pontos értékeket szolgaltat. Az indikdtor azon-
ban az egyenértékpontban nem pillanatszeriien szintelenedik el, hanem
egy fél perc alatt. Ez a korillmény 0sztonzott benmiinket alkalmasabb
indikdtorok keresésére.

Ilyenek utan kutatva, arra a megallapitisra jutottunk, hogy az is-
mertebb szerves szinesanyagok, melyek a hidrogénién-koncentracio, vagyv
a redox-potencial valtozasat jelzik, a liigos hipokloritos oxidacioval
szemben teljesen érzéketlenek. Ezirdnyiu kisérleteinket 56 mesterséges
szerves szinezékkel végeztiik el.

Ezzel kapcsolatban meg kell emliteniink az indigokarmin alkalmaz-
hat6sdgdra vonatkozé megfigyelésiinket. E készitményt ugyanis régeb-
ben tobb szerzd is felhasznalta a hipoklorit-ion térfogatos meg'hataroza}-
sanal, természetesen savanyi kozegben, ahol az a hipoklorit-ion hata-
sara sotétkék szinét pillanatszeriien elvesztve, elszintelenedik. Kézen-
fekvé volt tehdt megkisérelni, hogy az indigokarmin ligos kozegben is fel-
hasznalhaté-e az oxidaciés-redukciés egyenértékpont jelzésére. Azt ta-
pasztaltuk, hogy ez a szines anyag, legalabb is az a készitmény, melyet
hasznéltunk: ,Indigcarmin I. a. opt. fiir Niereninjection, dr. C. Griibler
& Co. Leipzig* — lugos kozegben, amelyben élénk sdrgds-zold szine van,
hipoklorit hatisira ugyancsak elszintelenedik. Az elszintelenedés még

* Dolgozat a Magyar Paizminy Péter Tudomanyegyetem Szervetlen és Ana-
litikai Kémiai Intézetébol.

“
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kevésbbé feltiind, mint a karminsavnil, de hatidrozottan megfigyelhetd.
Miként az a kisérletek folyaman kitiint, az elszintelenedés az egyenérték-
pontban kovetkezik be.

Az ismertebb mesterséges szerveS szinezékekkel végzett ered-
ménytelen kisérletezés utdn arra a gondolatra jutottunk. hogy talan a
természetes novényi szinezékek sordban fogunk olyanra akadni, amelyik
fonomabb molekulaszerkezeténél fogva inkabb képes elszmtelenedessel
vagy szinvaltozassal jaré oxidaciora. Vlzsgalodasamk nem maradtak
eredmény nélkiil, mert sikeriilt két olyan novényi szinezéket talalnunk, me-
lyek a ligos natrlumhlpoklorlt oldat oxidal6 hatasiara szmvaltozast szen-
vednek. Ezek: a brazilin és a szantdlin.

A brazilin a kiilonboz6 Caesalpinia-félékben, kiilondsen a délameri-
kai fernambuk-fa gesztiében fordulé el6. Irodalmi adatok szerint piros-
szinii-oldata levegén brazilein-né oxidalodik és sargaszinii lesz.

Mivel maga ez a szines anyag nem allt rendelkezésiinkre, indikdtor-
nak alkalmas oldatot a kovetkezokeppen készitettiink: 5 g fernambuk-ia
forgacsot 50 cm?® alkohollal 60°-on, kb. 5 percig digeraltunk, majd a
folyadékot csepegtetos iivegbe sziirtiik. Az igy kapott oldat szép karmin-
vOrds volt és hoénapokig valtozatlanul eltarthaténak bizonyult. Alkaii-
ligokban' lilasarnyalatii vords szine van, mely hipoklorit hatasara élénk
zoldessargaba megy at. Ez az atmenet hldcgben lassii, de 50 C° Kkoriili
hémérsékleten csaknem pillanatszerii €s igen j6l megfigyelhet('i.

A szantalin a vOros szantalfa (Pterocarpus santilinus) szines
anyaga, allitélag két hidroxil- és egy metoxil-gyokot tartalmazé antra-
kinon-szarmazék. Az indikatort ismét csak a rendelkezésiinkre all6 drog-
bol ke521tettuk olymodon hogy 2 g boros szantalfaport 50 cm3 alkchol-
lal 60 C°-cn kb. 5 per01g digeraltunk, majd a folyadekot csepeotcfos—
iivegbe sziirtilk. Az igy nyert oldat s6tét karminvoros szinii és ugyan-
csak valtozas nélkiil eltarthatd. Alkaliligokban, lilaspiros szine van, mely
hlpoklorlt hatasara barnds sarga szinbe megy at. A szindtmenet ez eset-
ben is csak 50 C°-on j61 megfigyelhetd.

Sajnos, sem a brazilin, sem a szantalin nem redox-indikator, hanem
molekulai — karminsavéhoz hasonléan — hipokloritos oxiddci6 hatisara
elroncsolédnak.

Méréseinket legtobb esetben karminsav-. és indigékarmin-indikato-
rokkal is elvégeztiik. Indigbkarmin-indikatort 0.25 g festéknek 50 cm?® viz-
ben tortént oldasaval készitettiink. A tintaszerii indikdator par cseppije al-
kaliliigos kOzegben élénk sargaszold szint mutat. E szin hipoklorit hata-
sara hidegen lassan, melegen gyorsabban elszintelenedik. Savanyu ko-
zegben szép kék szine, mely hipoklorit hatdsara pillanatszeriien szinte-
lenedik el, megmarad.

Az indikdtorok mérdoldat-fogyasztasara vonatkozdlag — melynek
értékeit az alabbi tablazat tartalmazza — megallapitottuk, hogy az a
titralandé oldat ossztérfogatatdl fiiggetlen. Mivel az indikdtor szinatcsa-
pasiahoz, illetve elszintelenedéséhez sziikséges hipokloritmennyiség nem
novekszik ardnyosan a bemért indikator mennyxsegevel valdszinii, hogy
csupan a szinatcsapas, illetve elszintelenedés j6 mt;gflgyelhetosege végett
van sziikség a feltiintetett hiploklorit-fogyasztasra.

Az indikator szinatcsapasahoz sziikséges mérooldat-fogyasztast ter-
meészetesen minden egyes titrdlas esetében, mint negativ korrekciot, fi-
gyelembe kellett venni. ! )
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Brazilin, szantalin és-indigékarmin indikatorok hipoklorit-fogyasztasa.

d bvig % Brazilin Szantalin Indigdkarmi
Lemert | Lemért 1 gsgp. |—— BT e
n-lig deszt tér indika- n/10 indika- n/10 indika- n/10
otiid viz fogat kator NaOCI tor NaOCl tor NaOCl
cms csepp cms csepp cms csepp cms3
10 10 20 1 005 2 01 1 005
10 20 30 1 005 2 010
10 40 50 2 0-10 3000 oo 3 010
10 90 100 3 010 3 | 010
10 90 100 6 015 TR s

Annak megdllapitisa végett, hogy az indikatorok az oxidacios-
redukciés egyenértékpontban jeleznek-e, arzénessav és kaliumcianid meg-
hatdrozdsaval végeztiink méréseket; ez anyagokat a n/10-natrium-
hipiklorit-oldat az

. As20s + 2 NaOCl = As205 + 2 NaCl és
KCN + NaOCl = KOCN -+ NaCl
reakciok szerint arzénessavva, illetve kéliumcianattd oxidalja és vele

kozvetleniil titralhatok. A méréseket — melyeknek eredményeit a kar-
minsav-indikatorral végzett mérések eredményeivel Osszehasonlitva az

Arzénessav-oldat titrélasa n/10 -natriumhipoklorit-oldattal liigos kdzegben
| Fogyott n/10 -natriumhipoklerrt-oldat
Lemért
:sl:(:: brazilin szantalin indigokarmin karminsav
cm?
indikatorok alkalmazésaval cm?
10 995 996 908 | 9.95
10 995 996 995 993
10 998 995 993 995
10 995 995 993 997 .
10 993 692 995 996
atlag: 995 9.95 995 995
15 1492 1492 1495 1492
15~ 14-90 148 1492 1492
15 14-92 14-92 1393 14:90
15 14:92 14-92 1493 1494
15 1492 1492 1492 1490
atlag: 1492 1491 1493 14:92
20 1990 1992 1990 1990
20 19-88 19:88 1988 19-88
w20 1990 1992 1988 1992
20 19-90 1902 19:86 1990
20 19-90 1992 19-90 19.88
atlag: 19°90 19:81 1998 1990
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alabbi tablazatokban tiintettiikk fel — a kovetkezOképpen végeztiik: a le-
mért arzénessav-, illet6leg cianid-oldathoz 10 cm3 natronliigot adtunk,
desztillalt vizzel 50 cm® Ossztérfogatra higitottuk, majd 50 C“-ra felniele-
gitve, két-harom csepp indikator alkalmazidsaval n/10-natriumhipoklorit-
oldattal megtitraltuk.

A mérések eredményei’ az arzénessav titraiasanal azt igazoltik, hcgy
az indikatorok szinatcsapasukkal, illetve elszintelenedésiikkel az oxida-
ci0s-redukcios egyenértékpontot jelzik. A kaliumcianid titrdlasanai vi-
szint feltiind volt, hogy a karminsavval indikilt mérések a tobbinél ki-
sebb értékeket szolgaltattak. A helyes érték megéllapitasa céljabdi a ka-
linmcianid-oldat cianid-tartalmat Liebig szerint argentometriasan is meg-
hataroztuk. ‘

Cianid titrdlasa n/10 -eziistnitrat-oldattal
Lemért KCN-oldat Fogyort n/10 -eziistnitrat-
mennyisége oldat mennyisége
cms cm3
10 1-87
10 1-86
10 1-87
10 1-85
10 J 1-88
atlag: 187
< > 20 375
20 374
20 374
20 372
20 374
\ atlag: 374
Kéliumcianid-oldat titraldsa n/10 -natriumhipoklorit-oldattal ligos kozegbeu
fogyott n/10 -natriumhipoklorit-oldat
Lemért KCN /
oldat brazilin szantalin indigékanrmin karminsav
cm? .
indikatorok alkalmazédsaval cm?
10 748 745 745 25
10 748 748 746 T2
10 7-46 7-48 746 7-26
10 748 750 748 725
10 650 750 746 726
dtlag: 748 748 746 725
; 20 1495 14:95 1495 1462
20 1497 1496 1496 1458
20 1407 1494 1496 1460
20 1395 | 1495 1494 1460
20 1496 1495 1408 1461
atlag: 14'96 14:95° 14:96 1460
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A cianid-mennyiségnek a hipokloritos- és argentometrias titraldsok-
bol kiszamitott értékeit 6sszehasonlitva, azt taldltuk, hogy a brazilin- és
szantalin-indikatorral végzett hipokloritos titralasok eredeményei meg-
egyeznek az argentometrids titrdlasok eredményeival, mig a karminsav
indikkdlasaval végzett hipokloritos titralasok valéban Kisebb értékeket
szolgaltatnak:

1 cm3 n/10 -natriumhipoklorit-oldat = 0.003255 g KCN
1 cm? n/10 -eziistnitrat oldat = 0.013022. g KCN

KCN-mennyiség 20 cm3-ben n/10 AgNOs-oldattal = 3.74.0.013022 =0.0487 g
KCN-mennyiség 20 cm®-ben n/10 NaOCl-oldattal

brazilin indikildsa mellett = 14.96.0.003255 = 0.0487 ¢
KCN-mennyiség 20 cm3-ben n/10 NaOCl-oldattal
karminsav indikdlasa mellett = 14.60.0.003255 — 0.0474 g

A jelenség valoszinti oka az, hogy cianidok titrdldsdandl a karminsav
csak a kisérleti koriilmények pontos betartdsdval (60 C°-on aluli homér-
séklet, kis ligkoncentracio) jelzi helyesen az egyenértékpontot.

Ezen el6zetes kisérletekb6l megallapithatd volt, hogy a hipoklori-
tos titralasokhoz a brazilin- és szantalin indikator alkalmasabb a karmin-
savnal. Féleg a brazilin-indikator miik6dik eddigi tapasztalataink szerint
kifcgastalanul. Szinatcsapasa igen j6l észrevehetd és 2—3 masodperc
alatt bekovetkezik. A titrdlast a két hatarszin kozé es6 aranysdrga szin
elérésekor ajanlatos befejezni, mert ez esik egybe — az indikator-
korrekcio figyelembevételével — az egyenértékponttal.

Brazilin und Santalin als oxidimetrische Indikatoren.

Es wurden zwei natiirliche Farbstoffe zur oxidimetrischen Indikation in akalischer
Losung als geeignet gefunden: das Santalin und Brazilin. Santalin wurde aus dem
Pulver von Santalholz, Brazilin aus den Teilchen (forgacs!?) von Fernambuk-Holz
durch Alkohol extrahiert. Beide zeigten den Endpunkt der Hypochlorittitration bei
Temperatur von 50—60 C Grad. Die Ubergangfarbe beider sind: rot-gelb.

Die Verwendbarkeit beider Indikatoren wurden durch Titrationen von Arsenigen-
sdure festgestellt. ;

Indigokarmin konnte als oxydimetrischer Indikator ebenfalls beniitzt werden. Uber-
gangfarbe belblich grun-frablos. Jozsef Bifskei und Kdroly Petrich.

Hdszigetel6 azbeszt bevonat készitése.

_Baskai Erné. Erk.: 1944. VIII. 13.

A meleg elvezet6désére alkalmas iiveg vagy fém feliileteket, pl. frak-
cional6 lombik nyakat és kivezetd csovét, vagy valamely olajfiirdd badog-
tartalyat stb., hészigetelés céliabol azbeszt boritassal szokds ellatni. Ezt
rendszerint akként készitik, hogy a szébanforgd késziilékrészre egy
menet azbesztlemezt tekercselnek, amelyet vasdrottal vagy hasonloval
helyenként koriil-kotozve rogzitenek. y

Mivel az azbesztlap merev, rosszul hajlik. Ezért feltekercselésekor
sokhelyiitt megtorik és a felszinhez csak néhol simul. Ennek megfelelGen
hészigeteld képessége javarészt kihasznalatlan marad. Jol tapadé réteget
annakidején a kovetkezGképen készitettem.!

Azbesztlemezt talcara fektetve kevés vizzel bedztattam, majd a meg-
puhult €s szinte kenheté anyagot a megvédeni szant feliiletre teritettem.
Az itt-ott fedetleniil maradt kozokbe kis nedves azbesztdarabkakat
tapasztottam. A mar Osszefiigg6é bevonatot azutdn kézzel, ezt kovetéen

» megnedvesitett spatulydval elegyengettem. Ekként tobbé-kevésbbé sima,

1 Magy. Chem. Folyéirat, 1927. (33.) 17 o.
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teljesen hézagmentes és jol felfekvO boritas létesiilt, amelynek végzddé-
seit, pl. valamelyik lombik hasdn2z a spatulya. élével egyenesre vagtam.
A réteget, — miutan a kozben helyenként elpiszkolédott boritatlan felii-
letet nedves rongydarabbal tisztira torolgettem, — befejezésiil kiszari-
tottam. Ekkor kemény és ellendllo kéreggé merevedett. Az igy késziilt
bevonat, attél eltekintve, hogy a feltekercselt lemezb6l allénil szebb, a
berendezes alakjat pontosan koveti, amiért is nem eshet le, tehat iizem-
biztos 'és hdszigeteld képessége teljes mértékben érvényesiil. Igy bar-
milyen, s6t bonyolult alakil edény, pl. Erlenmeyer-lombik, illetve gombos
leparlo-feltét stb. is beborithatd. Az azbeszt-reteg természetesen tetszés
szerinti vastagsagban allithato eld6.

A mar kész és megszaradt bevonatot hig, mintegy 1%-os viziiveg
oldat permettel atitatva keményithetjiik is, amit kiilonosen a szertarban
megoOrizni kivant eszk0zoknél célszerii elvégezni.

Herstellung eines warmeisolierenden Asbestiiberzuges.

Es wird der Arbeitsgang beschrieben zur Erzeugung eines bei Laboratoriums-
apparaten anwendbaren, gut anliegenden wiarmeisolierenden Asbestiiberzuges aus mit
Wasser befeuchteten Asbestfoliebrocken. Der fertiggestellte trockene Uberzug kann,
zwecks Hartung, nachher mit verdiinnter Wasserglaslosung bespriiht werden.

Erné Baskai.

KONYVISMERTETES.

SZERVETLEN MENNYISEGI ANALIZIS. — Sarudi (Stetina) Imre, m. kisérlet-
ligyi igazgaté. — Két kotet, 572 oldal, 1947—48. Szerzé kiaddsa, Szukits konyvesbolt
fébizoménya, Szeged.

Mennyiségi analitikai munkdt magyar nyelven ezideig Lengyel, Plank, Erdey ¢és
most Sarudi irtak. — Lengyel konyve a millénium évében jelent meg és a vegyész-
hallgatok igényeit elégitette ki. Plank mfiive 1941-ben, mint a vegyészmérnok hallgatok
segédkonyve keriilt a piacra. Erdey , Térfogatos analizise” a mult év jluniusdban hagyta
ella nyomdat Ez utobbi az egyetemi hallgatoknak és a gyakorlati szakembereknek
van szanva. .

Sarudi nemrégen kiadott mennyiségi analizise az egyetemi hallgatoknak oly fon-
tos sily-szerinti térfogatos elemzési modszereken kiviil foglalkozik a gyakorlat em-
bereit €rdeklo oOtvozet-, dsvany- stb. elemzésekkel is. A mii korszerii és az érdeklodok
széles rétegének igényeit tartia szem el6tt. Becses tulajdonsdga, hogy az egyes eljara-
sok megbizhatdsagidt szamszeriien, tapasztalati adatokkal alatimasztva targyalija.
Egyik féértéke éppen ez a kritikai szellem. Emellett nyelvezete annyira viligos és
kifejezésmédija olyan konnyed, hogy az eljarasok technikdjat targyalo fejezeteket
még a laboransok is haszonnal olvashatjak.

J Sarudi, miként azt miive el6szavaban jelzi, az elméleti részeket Kolthoff: .Mass-
analyse“ c. munkija alapjan taglalia. — A redukciés-oxid4ciés (redox) titrilasok
magyarazata azonban hianyzik. A masodik kiadasban bizonydra mér errél is szo esik.

A sily-szerinti elemzd részben (8—224. 0.) az altalaban eléfordulé ionok megbiz-
hat6 meghatarozasdra és kimutatasara alkalmas modszereket taldljuk. Egy-egy ionnal
kapcsolatban tobb eljarast ismertet a szerzé. A szerves lecsapoOszerek, mint kupferon,
oxin, stb. fobb alkalmazdsin kiviil még néhdny elektro-gravimetrids modszer is meg-
talilhatd még e részben. A térfogatos elemzés targyaldsakor (224—414. 0.) a kozom-
bositésen, csapadék-képzidésen és redox-folyamatokon alapulé titrdldsokat olvashat-
juk. Ellenben hidnyzanak a potenciométeres titralds menetét érzékelteté példak.

A mii tovabbi részében néhdny fontosabb anyag, illetve anyagcsoport elemzésé-
nek ismertetése kovetkezik. Itt, az ivoviz, a miitrigya €és a novényi hamu elemzés
modJamak ismrtetésénél a szerzé foként a Mezdgazdasigi Vegykisérleti Allomasok
igényeire volt tekintettel. Végiil az dsvanyok és az oOtvozetek elemezésmodjaindl tobb
iizemi, térfogatos eliards ismertetése csak emelte volna a mii értékét. -

Mindent egybevetve, ma, amikor a kiilféldi kényv csak nehezen hozziférhets, és
amikor egyre fejléddé vegyészeti iparunk folytdn a mennyiségi ellemzé szakkinyv-
sziikséglet megndtt, Sarudi jol sikeriilt miive hidnyt pétol. Rdzsé Ldszlo-

® L. az id. h. 2.-ik képét.
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; A Chemiai Szakosztaly ‘
miikddése 1945—47 kbz6tt ,Magyar Kémikusok Lapja“ hasabjaln.

Mindaddig, "amig a Magyar Chemiai Folydirat ajboli megijelenése lehetévé valt. a
Szakosztdly miikodésérol testvérlapunk, a Magyar Kémikusok Lapia adott hirt

A szakosztdlyi iilések idopontjat a kovetkezd szamainak boritékan kozolte: I. évi.
(1946), 3. és 4. sz.; 1. évi. (1947), 3. és 5. sz.

A Magyar Természettudomdnyi Tdrsulat Chemiai Szakosztdlydnak Kézleményei
cimii rovataban pedig az aldbbi kozlemények, kozlendok és elhangzott eléadasok
jelentek meg:

Schulek Elemér és Rozsa Pdl: A titrdlas végpontjanak felismerése nagyobb folya-
dékmennyiségek esetén. 1. (1946), 49. o.

Schulek Elemér: Felhivas és kérelem. I. (1946), 49. o.

o lggr?sy Ferenc: Késziilek hoérzékeny anvagok vakuumdesztillaldlasara. I1. (1947),
. oldal. 5

Bogndr Rezsé: Az antoxantin glikozidik. II. (1947), 104. és 122. o.

Schulek Elemér: Ujabb adatok a jodid- és a bromid-ion jodometrids mikro-meg-
hatarozasahoz. 1. (1947). 470. o.

Vdndor Jozsef: Az anabazin fizikai-kémiai vizsgdlata kiilonos tekintettel egy 1j
illapotegyenletre. II1. (1948). 337. o.

A szives tamogatasért a Chemiai Szakosztdly eziton is hidlds koszonetet mond a
Magyar Kémikusok Egyesiiletének. elnokének, dr. Csiiros Zoltdnnak, a Miigyetem Rec-
tor Magnificusanak és az Egyesiilet f6tikaranak, dr. Erdey-Gruz Tibor egyetemi tanar
urnak.

Jelentés a Magyar Természettudomanyi Tarsulat Chemiai Szakosztalydnak 1946. évi
aprilis ho 30-in, és junius 25-én tartott 343. és 344. el6ado iilésérdl.

343,

Az iilésen Bogndr Rezsd: ,Az antoxantin-glikozidok® cimmel tartott eldadast.

A nagy tetszéssel fogadott Osszefoglalé ismertetésben a Miiegyetem Szerves Ké-
miai- Laboratériumaban kidolgozott szintétikus modszereket és az antoxantin-
glitkkozidok szerkezeti Osszefiiggéseit vazolta, megijelolve a tovdbbi vizsgalatok tervbe
vett menetét.

.. Miiller Sdndor felhivia a figyelmet arra, hogy a Zemplén-laboratérium ezen mun-
kai kiilfoldi viszonylatban is alapveté fontossigiiak, mert ebben a vegyiiletcsoportban
altalanosan hasznalhaié szintétikus modszerek nem voltak ismeretesek. M.

344,
Az iilésen a kovetkezd el6addsok hangzottak el:

Tolnay Pdl: A dohanylevél klorofill tartalmidnak meghatarozésa.
Miiller Sdndor: A metanetol szerkeszte.

Miiller Sdndor eléadasdhoz- Zemplén Géza szélt hozza. M. S.

Jelentés a Magyar Természettudomanyi Tirsulat Chemiai Szakosztilyinak 1947. évi
februar hé 25-én, marcius ho 18-an és aprilis ho 22-én tartott 345.,°346. és 347. eloado
iilésérol.

345.

Groh Gyula: ,Ammonia illetbleg amino-nitrogén lehasadédsi sebességének mérése
savamidokon, fehériéken és fehériék iémkomplexxein® cimmel tartott eldadast. Kimu-
tatta, hogy az aminosav, fémkomplexek amino-nitrogénje sok esetben nem hasad le
kvantitative és ez a jelenség alkalmas arra, hogy az aminocsoportok kapcsoloddsi
viszonyaira kovetkeztetéseket lehessen levonni, aminek kiilonds jelentésége van a

fehériék szerkezetének kutatdsiban. — Az eldadést szamos hozzédszolas kovette. M.S.

346. -

Csiirés Zoltin eldadta: Csirgs Zoltdn, Popper Edit és Selld Istvdn: .Szelektiv
katalizis és adszorpci6é® cimii egyiittes munkdjit. — A nagy grdek‘lodes'sel’ és tetszes-\
sel hallgato® ecléadashoz Schay Géza, Koérésy Ferenc, Buzdgh Aladdr és Szekgres
Jozsef szoltak hozza. _ M. S.

347.

Az iilésen Buzdgh Aladdr: ,A gélek morfol@giéjérél“ cimmel tartott eléadéist.
— A nagy tetszéssel fogadott eloadishoz hozzdszolas nem volt M. S.
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Jelentés a Magyar Természettudomanyi Tarsulat Chemiai Szakosztilyanak 1947. évi
majus ho 27-én és oktober ho 29-én tartott 348 és 349. eldado iilésérdl.

348.

Az iilésen az alabbi eloaddsok hangzottak el:
Korosy Ferenc: ,Egy 1ij, illékony rézvegyiilet."

Jendrassik Lordnd: ,Eletvegytani elemzé moédszerek.* — Ez utobbi eléadishoz
Vastagh Gdbor szdlt hozza.
349.

: kAz iilésen, amelyen az aldbbi el6addsok hangzottak el, Kdrgsy Ferenc alelnok
elnokolt.

1. Schulek Elemér: lgen kis mennyiségii brom és jod kimutatisa nagymennyiségii
mas halogenidek jelenlétében.
2. Tankoé Géza: A hexozék foszforsav észtereir6l. — Hozzaszdlds nem volt. M. S.

Jelentés a Magyar Természettudomianyi Tairsulat Chemiai Szakeosztilyinak 1947. évi

350. y

Torok Tibor elbadta: Fémotvozetek, szinképelemzések cimii munkédjat. — A nagy
tetszéssel hallgatott el6addshoz hozzaszoOlds nem volt. MS,

351, y

.. Az iilésen Vastagh Gdbor eléadta Vastagh Gdbor és Rézsa Pdl egyiittes munkd-
iat: A novényi élelmiszerek sejtfalanak oOsszetétele és valtozdsa az emésztés folyaman
cimmel. — A nagy érdeklodéssel hallgatott eléadashoz hozzaszélds nem volt: M. S.

Jelentés a Magyar Természettudomanyi Tarsulat Chemiai Szakosztilyanak 1948. évi

352.

Az iilésen az aldbbi el6adasok hangzottak el:
) 11{ ”ll)ais Istvdn: A szulfat-ion gravimetrids meghatdrozdsinal fellépé rendellenes-
ségekrol.

2. Schulek Elemér eléadta Schulek Elemér és Rézsa Pdl egyiittes munkajat: Né-
hdny budapesti termalviz tjabb kémiai vizsgdlata cimmel.

A nagy tetszéssel hallgatott el6adasokhoz hozzaszolas nem volt. LS.

353.

Szelényi Tibor elbadta: ., Tiikorképmagok szerkezetérdl cimii munkajat. — A nagy
érdeklodéssel hallgatott eléadishoz Barndthy Jené és Kérosy Ferenc széltak hozza.

Jelentés a Magyar Természettudominyi Tarsulat Chemiai Szakosztalyanak 1948. évi

354.
 Mester Ldszlo elbadta: Flavongliikozidok szintézise kiilbnleges helyzetii cukor-
kb{és‘sel cimii munkajat. — A nagy tetszéssel hallgatott eléaddshoz hozz4szélds nem
volt.

Schulek Elerﬁér egyet. ny. r. tandr e Szakosztdly elnoke bejelenti, hogy e 3:54.
cléadas utdn a Szakosztdly vezetését az uj Elnokség veszi at. M. S.

" ZAROSZO.

A Magyar Chemiai Folydirat ezittal, ezzel az LIV. kotetet befejezé
szammal — minthogy a Természettudomdnyi Tdrsulat 1948. évi augusztus
ho 25-én megtartott kozgyiilésének hatarozata értelmében megsziinik -—
utolso izben jelent meg. Az eredeti magyarnyelvii kozlemények innen
kezdve a Magyar Kémikusok Lapjd-ban keriilnek kozzétételre, amely
folyoirat 1949, évi januar hé 1-t6] kezd6dden kibovitett terjedelemben \
lat napvilagot.

A kozgyililés a tovabbra is fennall6 Chemiai Szakosztdly elndkévé
Buzdgh Aladdr egyet. ny. r. tanart, titkdrava pedig Benedek Pdl mii-
egyetemi tanirsegédet vélasztotta'. Dr. Baskai Erné. 4

Felelos szerkesztd és kiadé: Dr. Baskai Ernd. :
1034. — Miiegyetemi Nyomda. Budapest, XI., Budafolg‘-ﬁt 4—6. Felelds: Németh Sandor.
; MAGYAR TUDOMANYOS AKAD
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2 Munkatarsainkhoz!

KRérjitkk t. munkatérsainkat, hogy dolgozataikban keriiliék a terjengdssé-
get. A kéziratokat olvashatbéan irjak, vagy gépeltessék le a féliv egyik olda-
lénak csak egyik hasabjara. A rajzokat legaldbb haromszoros nagysigban,
kemény papirra rajzoljdk. A kefelenyomatokat haladéktalanul javitsik ki,
de atszovegezés nélkiil. A kéziratot nem kiildjiik vissza, amiért is arra kér-
juk t. munkatarsainkat, hogy kéziratuk méasodpéldanyat tartsdk kéznél.

Minden kézirathoz melléklendd a dolgozat tartalmit roviden ismertetd
idegennyelvii kivonat.

A szerz6k dijtalanul 25 fiizetet kapnak. Amennyiben kiilénlenyomatot
6hajtanak, a nyomdaval, illetéleg a kiaddhivatallal kell érintkezésbe 1épnidk.
A Kkoltséget a t. szerzdk viselik 3

Kérjiikk a t. munkatarsakat, hogy a Szakosztily ligyeire vonatkozd be-
jelentéseket a Szakosztily jegyzdjéhez, Dr. Miiller Sadndor egyet. c. ny.
rk. tanarhoz (Budapest, VIIL, Muzeum-koérat 4/b., vagy: V., Vaci-ut 34)),
kézirataikat és a kijavitott kefelevonatot pedig Dr. Baskai Ernd egyet.
nyilv. r. tanarhoz (IV., Szerb-utca 23., vagy: Budafok, Jokai-ut 11.) kiildjék,

A Chemiai Szakosztaly eldadé-iiléseit (a nyari sziinidd kivételével) rend-
szerint minden hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtar-
sainknak és Elofizet6inknek ezekre az ulésekre Kkiilon meghivét kiildiink,
vidékieknek azonban csak akkor, ha ezt a szakosztalyi jegyzénél bejelentik.
Ugyanide jelentendd be az is, ha a Folyéirat, vagy a meghivék kiildésében
netdn zavar mutatkoznék.

Az elbaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly iigyrendjébdl.)

17. Eldadast tartani 6hajté tagok
az eldadas targyat legaldbb tizen-
négy nappal elobb a jegyzének be-
jelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozatai-
kat felolvastatni kivanjik, ezt lehe-
téleg rovid kivonat kiséretében a
jegyzbnek kiildik, aki e dolgozatot
ismertetés céljabél a szakosztaly
valamelyik, az illetd targgyal foglal-
kozb, rendes tagjanak adja at.

19. A napirendre kit{izétt eldadas
rendszerint féloranél tovabb nem

tarthat. Nagyobbszabasa és kivalébb
érdek{i el6adasokra az elnok kivéte-
lesen hosszabb id6t engedhet.

Kivéanatos, hogy az osztalyiilése-
ken szabad el6adasok tartassanak.

20, Minden eldad6 koteles eldada-
sanak tomott rovidséggel szerkesz-
tett kivonatat meég az eldadés esté-
jén, vagy legkésdbb a kovetkezd na-
pon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzdkonyv Osszeéllitisa ne kés-
leltessék.
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Tavbeszéloszam: 258 —688.

N

KERELEM.

Nagyon kérijiik olvaséinkat, hogy befizetéseikkel tegyék lehetévé a Magyar Chemiai
~ Folydirat legkdzelebbi kotetének .miel6bbi megjelenését, — A f. évi februdr hoé 28-‘513
megjelent szam (L. évi., 141.—152. 0.) 4dra intézményeknek 15, tagoknak 10 frt. A f. évi
aprilis ho 26-an megijelent Osszevont kotet (LL—LIIL, 46. o.) dra intézményeknek 45,
tagoknak 30 frt. E legtijabb példany 4ra ugvanigy 45, illetve 30 frt. — Tudjuk, hogy
ez olvasbinknak nagy megterhelést jelent. Egyelére azonban kénytelenek vagyunk ilyen
magas Osszegekkel szamitani. Amint anyagi kotelezettségeinknek eleget tettiink, a Folyd-
irat arat azonnal mérsékeljiik. A KIADOHIVATAL.

Felelds szerkeszt6 és kiad6: Dr. Baskai Erné. ;
1034. — Miiegyetemi Nyomda. Budapest, XI. Budafoki-iit 4—6. F.: Németh Sandor.
. , S ;
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